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Izvle£ek
Plastoviti kristal 1T-TaS2 je pri temperaturah T < 180 K Mottov izolator. Raz-
iskovalci so nedavno predlagali, da je magnetno osnovno stanje v tej fazi kvantna
spinska teko£ina. Lastnosti kvantne spinske teko£ine v 1T-TaS2 ²e niso jasne in
zahtevajo dodatne poskuse. Eden od moºnih pristopov k raziskovanju je podiranje
spinske teko£ine z dopiranjem. S preu£evanjem nizkoenergijskih vzbuditev v 1T-
TaS2xSex ºelimo opazovati, kako faza spinske teko£ine znotraj stanja Mottovega
izolatorja prehaja v kovinsko oziroma superprevodno fazo.
V magistrskem delu smo z jedrsko magnetno resonanco (NMR) na jedrih 77Se
in jedrsko kvadrupolno resonanco (JKR) na jedrih 181Ta preu£evali magnetne la-
stnosti s selenom dopiranega 1T-TaS2. Opazovali smo obliko in poloºaj spektralnih
£rt, za dolo£anje lastnosti nizkoenergijskih vzbuditev (spinonov) pa smo pomerili
temperaturno odvisnost spinsko-mreºnega relaksacijskega £asa.
JKR spektri 181Ta v nizko dopiranem vzorcu 1T-TaS1.94Se0.06 so v primerjavi s
£istim vzorcem 1T-TaS2 znatno raz²irjeni, kar kaºe na pove£anje lokalnega nereda
zaradi vna²anja nemagnetnih selenovih ne£isto£. Temperaturna odvisnost spinsko-
mreºnega relaksacijskega £asa je pri tako nizkem dopiranju ²e vedno poten£na, in
sicer 1/T1 ∝ T 2.7 na temperaturnem intervalu 10 K < T < 160 K, kar kaºe na
spinonsko disperzijsko relacijo, ki je v neki to£ki Brillouinove cone linearna v energiji
in brez reºe. Pri T < 10 K se temperaturna odvisnost 1/T1 spremeni v 1/T1 ∝ T η,
η ≈ 0.6, kar nakazuje, da ima spinonska disperzija tudi kvadrati£en pas, zna£ilen
za spinone s Fermijevo povr²ino. Primerjava z meritvami na nedopiranem vzorcu
nakazuje, da je disperzija v 1T-TaS2 podobna, le da se pri T = 50 K v linearnem delu
spektra odpre energijska ²pranja reda velikosti 1 meV. Vzrok nastanka te energijske
reºe trenutno ²e ni jasen, verjetno pa odraºa zamrzovanje nabojnih ali strukturnih
prostostnih stopenj.
Po drugi strani mo£no dopirani vzorec 1T-TaSSe v preiskovanem temperaturnem
obmo£ju ni ve£ Mottov izolator, temve£ kovina. Temperaturna odvisnost spinsko-
mreºnega relaksacijskega £asa je v tem primeru pribliºno linearna, kot pri£akujemo
v normalnem kovinskem stanju. Kljub temu Moriyev faktor oja£itve, ki meri vpliv
spinskih korelacij v kovinah, znatno odstopa od vrednosti 1. To nakazuje, da so v
kovinski fazi antiferomagnetne korelacije ²e vedno zelo pomembne.
V svojem magistrskem delu sem torej pokazal, kako se spinonska disperzijska
relacija spreminja z dopiranjem v modelnem sistemu 1T-TaS2.
Klju£ne besede: jedrska magnetna resonanca, kvantne spinske teko£ine,
kvantna spinska frustracija
PACS: 76.60.-k, 75.10.Kt, 75.10.Jm

Abstract
At temperatures T < 180 K, layered compound 1T-TaS2 is a Mott insulator.
Magnetic ground state of this phase was recently proposed to be a quantum spin
liquid. Properties of this state are yet unclear and further experiments are required.
One possible approach is a destabilization of quantum spin liquid with doping. With
investigation of low-temperature excitations we want to observe how a quantum
spin liquid progresses into the metalic or the superconducting phase across the 1T-
TaS2xSex phase diagram.
In this master's thesis, we report a 77Se nuclear magnetic resonance (NMR)
and 181Ta nuclear quadrupole resonance (NQR) study of magnetic properties of
selenium-doped 1T-TaS2. Shapes and positions of spectral lines were measured to
follow changes in static local magnetic ﬁelds, while temperature dependence of spin-
lattice relaxation rate was explored to determine low-energy excitations.
181Ta NQR spectra for the lightly doped 1T-TaS1.94Se0.06 sample exhibit signiﬁ-
cant line broadening in comparison to pristine samples, indicating Se doping-induced
increase of local disorder. Temperature dependence of spin-lattice relaxation rate
follows a power law. 1/T1 ∝ T 2.7 over the broad temperature range 10 K < T <
160 K and indicates a linear gapless spinon dispersion relation at some point of the
Brillouin zone. For the lowest temperatures T < 10 K, temperature dependence
of spin-lattice relaxation rate changes to 1/T1 ∝ T η, η ≈ 0.6, which is consistent
with a quadratic spinon dispersion band - a hallmark for spinons forming a Fermi
surface. Comparison with the data on pristine samples suggests that 1T-TaS2 has
similar dispersion relation, but with linear part opening an energy gap on the order
of 1 meV for T < 50 K. The origin of such gap is still unclear, but it may reﬂect
freezing of charge or structural degrees of freedom.
In the investigated temperature range, the heavily doped 1T-TaSSe is a conduc-
tor rather than Mott insulator. The temperature dependence of spin-lattice relaxa-
tion rate is roughly linear in temperature, as it is expected for metallic samples.
However, the Moriya enhancement factor, which measures the eﬀect of spin corre-
lations in metals, is signiﬁcantly smaller than 1, implying that antiferromagnetic
correlations remain very important even deeply in the metallic regime.
In my master's thesis, I demonstrated how spinon dispersion relation changes
with doping in model system 1T-TaS2.
Keywords: nuclear magnetic resonance, quantum spin liquids, quantum
spin frustration
PACS:76.60.-k, 75.10.Kt, 75.10.Jm
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Uvod
Obi£ajni magnetni sistemi so pri dovolj visoki temperaturi paramagnetni. Takrat
termi£ne ﬂuktuacije prevladajo nad izmenjalno interakcijo med magnetnimi mo-
menti, zaradi £esar posamezni magnetni momenti v snovi ne uredijo. Pri nizkih
temperaturah prevlada interakcija med magnetnimi momenti, zaradi £esar se lahko
uredijo v fazo z redom dolgega dosega [1, 2] ali pa zamrznejo v neurejeno, vendar
stati£no spinsko steklo [3]. Leta 1973 je Nobelov nagrajenec Phil Warren Anderson
[4] v sistemih z antiferomagnetno izmenjalno interakcijo predlagal stanje, v katerem
se magnetni momenti ne uredijo niti pri absolutni ni£li, £eprav mo£no interagirajo.
Za razliko od spinskega stekla, kjer so spini stati£ni, je to novo stanje snovi di-
nami£no. Naravo tak²nega stanja narekujejo kvantne ﬂuktuacije. Po analogiji s
konvencinalnimi fazami snovi (trdno-teko£e-plinasto), ki je prikazana na sliki 1, je
to novo stanje dobilo ime "kvantna spinska teko£ina".
Slika 1: Kvantna spinska teko£ina je spinsko stanje, ki je ime dobila po analogiji s
kapljevinsko fazo: spini so mo£no korelirani, a se pri ²e tako nizki temperaturi ne
uredijo.
Zanimanje za stanje spinske teko£ine je mo£no naraslo z odkritjem visokotempe-
raturne superprevodnosti v kupratih. Splo²ni fazni diagram kupratnega superprevo-
dnika je prikazan na sliki 2. Nedopirani kuprati niso prevodni, temve£ zaradi mo£nih
elektronskih korelacij tvorijo Mottov izolator. Glede na mehanizem lo£imo dve ²ir²i
skupini izolatorjev [5]. V prvo spadajo sistemi, ki so izolatorji zaradi interakcije med
elektroni in ioni. Najpogostej²i so pasovni izolatorji, v katerih je energijska reºa med
prevodnim in valen£nim pasom posledica interakcije elektronov in periodi£nega ion-
skega potenciala. Redkej²i so Peierlsovi izolatorji, v katerih se energijska reºa odpre
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zaradi stati£ne deformacije re²etke, in Andersonovi izolatorji, ki so neprevodni zaradi
lokalizacije elektronov na ne£isto£ah. V drugi skupini so izolatorji, ki niso prevodni
zaradi interakcij med elektroni, s skupnim imenom jim pravimo Mottovi izolatorji.
Eden najzgodnej²ih znanih primerov tak²nega izolatorja je Wignerjev kristal [5].
Lo£imo Mott-Hubbardove in Mott-Heisenbergove izolatorje, vsem pa je skupno, da
se elektroni zaradi Coulombskega odboja lokalizirajo. Med magnetnimi momenti lo-
kaliziranih nabojev vladajo antiferomagnetne interakcije. Zato se ve£ina materialov,
ki spadajo med Mottove izolatorje, pri dovolj nizkih temperaturah antiferomagnetno
uredi.
Z dopiranjem se stanje Mottovega izolatorja v kupratih podre in znotraj pla-
sti CuO2 se pojavi superprevodnost. V nasprotju z obi£ajnimi superprevodniki, v
katerih tvorbo Cooperjevih parov omogo£i interakcija s fononi, mehanizem tvorbe
v kupratih ²e ni zadovoljivo pojasnjen. Leta 1987 je P. Anderson [6, 7] kot moºni
mehanizem predlagal magnetno interakcijo. Predvideval je, da je spinsko osnovno
stanje La2CuO4 spinska teko£ina, v kateri so posamezni spini povezani z valen£nimi
vezmi. Ti pari spinov se z dopiranjem delokalizirajo in postanejo superprevodni.
Trajalo pa je kar nekaj £asa, preden so bili pridobljeni prvi eksperimentalni dokazi
o obstoju spinske teko£ine. V zadnjem £asu je iskanje materialov, v katerih obstaja
kvantna spinska teko£ina, zelo intenzivno [8]. Med kandidati najdemo tako anorgan-
ske kot organske spojine. Med organskimi omenimo κ− (BEDTTTF)2Cu2(CN)3 in
EtMe3Sb[Pd(dmit)2]2, med anorganskimi pa ZnCu3(OH)6Cl2 (mineral herbersmi-
tit), Cu3V2O7(OH)2 · 2H2O in BaCu3V2O8(OH)2 [8, 9, 10]. Vsem je skupno, da
spini leºijo na geometrijsko frustrirani re²etki: v dveh dimenzijah sta to trikotna in
kagome mreºa, v treh dimenzijah pa piroklorna re²etka.
Pomemben korak naprej je bilo odkritje spinske teko£ine na polaronskih spinih
v 1T-TaS2 [11]. Podobno kot kuprati je tudi 1T-TaS2 plastovit kristal. Elektroni
v njem so mo£no korelirani, zato je pri temperaturah T < 180 K Mottov izolator.
Lokalizirani spini znotraj posamezne plasti tvorijo idelano trikotno mreºo, na kateri
je antiferomagnetna interackija mo£no frustrirane. Namen te magistrske naloge je
raziskati, kako se stanje spinske teko£ine podira z dopiranjem.
Slika 2: Generi£ni fazni diagram visokotemperaturnega superprevodnika. Obmo£je
zanimanja je meja med izolatorsko in superprevodno fazo.
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Poglavje 1
Teoreti£na podlaga
1.1 Kvantna spinska teko£ina
1.1.1 Antiferomagnetna ureditev
Temeljni problem, ki ga obravnavamo, je obna²anje nesparjenih elektronov v izo-
latorju in pojav magnetne ureditve. Elektroni imajo vrtilno koli£ino in zato tudi
magnetni dipolni moment. Elektroni se med sabo paroma £utijo preko dipolne in-
terakcije, ki je podana z izrazom
Vdip = −µ2 ·B1 =
µ0
4π
3(µ1 · r)(µ2 · r)− r2µ1µ2
r5
. (1.1)
Zdi se, da bi ta interakcija lahko povzro£ila magnetno ureditev. Toda £e ocenimo
energijo interakcije z najbliºjimi sosedi na kristalni re²etki, dobimo
V ≈ µ0
4π
e2~2
4m2ea
3
≈ 10−4eV (1.2)
za zna£ilno mreºno konstanto a = 0.2 nm [12]. Vemo pa, da magnetna ureditev
lahko obstaja ºe pri sobni temperaturi, zato zgolj dipolna interakcija ni dovolj za
opis magnetizma. e leta 1928 je W. Heisenberg ugotovil, da ima dominantna ma-
gnetna interakcija svoj izvor v eletrostati£nem odboju [13]. Klasi£no je elektrosta-
ti£na energija neodvisna od spina. Odvisnost vpelje ²ele kvanta mehanika, in sicer
Paulijevo izklju£itveno na£elo: celotna valovna funkcija dveh elektronov mora biti
antisimetri£na. Simetrija spinskega dela valovne funkcije torej vpliva na simetrijo
krajevnega dela. To tudi pomeni, da dva elektrona z enakim spinom ne moreta biti
hkrati na istem mestu.
Coulombska interakcija med dvema elektronoma ima obliko
HC =
1
2
1
4πϵ0
∫
drqdr2
ρ(r1)ρ(r2)
|r1 − r2| . (1.3)
Podroben izra£un interakcijske energije je zapisan v [13], tukaj pa si oglejmo glavni
rezultat. Coulombski odboj lahko med lokaliziranima elektronoma povzro£i dve
vrsti sklopitev: feromagnetno in antiferomagnetno. Odboj med elektroni v orto-
gonalnih orbitalah povzro£i feromagnetno sklopitev, saj paralelno orientirana spina
minimizirata med-orbitalni Coulombski odboj. Situacija je druga£na, £e je mogo£e
preskakovanje elektronov med sosednjima mestoma. To je dovoljeno antiparalelnima
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spinoma, medtem ko ga paralelnima spinoma onemogo£a Paulijevo izklju£itveno na-
£elo. Antiparalelna ureditev je energijsko bolj ugodna, saj omogo£a minimizacijo ki-
neti£ne energije. Tak²na sklopitev je antiferomagnetna. Jakost in narava sklopitve
sta podani s konstanto J, ki ni ni£ drugega kot Fokov £len elektrostati£ne energije.1
e je izmenjalni integral J > 0, pravimo, da je sklopitev feromagnetna, £e pa je
nasprotno J < 0, je skopitev antiferomagnetna.
V najniºjem redu izmenjalno interakcijo med spini lahko opi²emo s Hamiltonovim
operatorjem
H = −
∑
i,j
(
JxijS
x
iS
x
j + J
y
ijS
y
iS
y
j + J
z
ijS
z
iS
z
j
)
, (1.4)
kjer vsota te£e po vseh spinskih mestih, dolo£enih z indeksoma i in j, Jij = Jji pa
je izmenjalna konstanta. Na£eloma lahko upo²tevamo interakcijo med vsemi pari
spinov, vendar je interakcija kratkega dosega, zato pogosto zadostuje sklopitev zgolj s
sosednjimi spini. S tako zapisano hamiltonko smo zanemarili prispevke vi²jega reda,
t.j. energijo zaradi sklopitve po ²tirih ali ve£ spinov. V zapisu smo dopustili, da je
interakcija poljubno anizotropna, vendar je bolj pogost XXZ model, ki je anizotropen
le v eni smeri. S tema dvema poenostavitvama lahko zapi²emo hamiltonko XXZ
modela
H = −J
∑
i,j
[
SxiS
x
j + S
y
iS
y
j + (1 + γ)S
z
iS
z
j
]
, (1.5)
kjer je z γ ozna£en parameter anizotropije. Do anizotropne sklopitve lahko pridemo
preko ve£ mehanizmov [3]. Prvi je zgoraj omenjena dipolna interakcija, saj je pri
njej interakcijska energija odvisna od kota, ki ga spina oklepata. Kot je razvidno
iz 1.2, je ta prispevek majhen, vendar pri nizki temperaturi ni zanemarljiv. Drugi
moºni vzrok anizotropije je simetrija kristala. Zaradi kristalnega polja ima lahko
spin na nekem mestu preferen£no smer. Ta prispevek k energiji se ponavadi zapi²e
kot
HSI = −D
∑
i
(Szi )
2 (1.6)
za enoosni kristal in
HSI = −D
∑
i
[
(Sxi )
4 + (Syi )
4 + (Szi )
4
]
(1.7)
za kubi£ni kristal. Predfaktor D je lokalna konstanta anizotropije. e en izvor
anizotropije je lahko interakcija Dzyaloshinskii-Moriya, ki jo opisuje Hamiltonov
operator
HDMij = −Di,j · (Si × Sj). (1.8)
Ta interakcija je dovoljena le, £e kristal nima centra inverzije [13].
Zanimivi in relevantni sta dve limiti XXZ modela. Prvo dobimo, £e postavimo
γ = 0; tedaj so vse interakcije enake in dobimo izotropni Heisenbergov model. Druga
limita je γ ≫ 1: v tem primeru lahko sklopitev v smerih x in y zanemarimo. Dobimo
Isingov model, ki ima med spinskimi modeli to posebnost, da je povsem klasi£en.
1Uporablja se tudi ime izmenjalni £len
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1.1. Kvantna spinska teko£ina
Urejeno osnovno stanje
Prvo, kar nas zanima pri obravnavi spinskega modela, je njegovo osnovno stanje.
Obna²anje pri visoki temperaturi (t.j. T >> J/KB ) je dobro poznano. Termi£ne
ﬂuktuacije prevladajo nad interakcijo med spini, zato se sistem obna²a kot para-
magnet. Pri dovolj nizki temperaturi pri£akujemo, da bo izmenjalna interakcija
prevladala in bo sistem pre²el v stanje z redom dolgega dosega.
Pomembna podskupina magnetnih sistemov so bipartitni sistemi. To so tisti
sistemi, ki se jih da razdeliti na dve tak²ni podmreºi, da ima vsak atom na eni mreºi
za najbliºje sosede le atome z druge mreºe. Za tak²ne sisteme se re²itev ponuja sama
od sebe: poskusimo s stanjem, kjer so vsi spini na eni od podmreº obrnjeni v eno,
vsi spini na drugi podmreºi pa v nasprotno smer. Temu pravimo Néelovo stanje.
eprav ima veliko pomanjkljivost, s katero se bomo ukvarjali v nadaljevanju, je
pogosto dober pribliºek za osnovno stanje.
(a)
(b)
Slika 1.1:
a) 2D kvadratna mreºa, razdeljena na dve podmreºi. Néelovo stanje je tak²no, da
imata podmreºi maksimalno, a nasprotno polarizacijo. Povzeto po [13].
b) Néelovo stanje na spinski verigi.
Néelovo stanje ima nekaj pomembnih lastnosti. Njegova skupna magnetizacija je
0, kar je pri£akovano za antiferomagnetno sklopitev, saj je za vsak par spinov naju-
godnej²a konﬁguracija tak²na z najmanj²o velikostjo magnetizacije. Susceptibilnost
ima speciﬁ£no obliko: z niºanjem temperature najprej nara²£a in doseºe maksimum
pri temperaturi prehoda. Pod to temperaturo se trend obrne in susceptibilnost se
zmanj²uje, ker interakcija med spini zmanj²uje polarizacijo sistema. Ko se tempera-
tura pribliºuje ni£li, susceptibilnost ostane kon£na, saj je energijsko ugodna ureditev
spinov pravokotno na smer zunanjega polja z majhno komponento v smeri polja [1].
Spinski valovi
Poleg osnovnega stanja antiferomagnetnih sistemov nas pogosto zanimajo tudi niz-
koenergijske vzbuditve. Poenostavljeno si jih lahko predstavljamo, £e si spine za-
mislimo kot klasi£ne vektorje. Sosednji spini so sklopljeni z izmenjalno interakcijo,
ki je skalarni produkt spinskih vektorjev. Ko enega od spinov izmaknemo iz ravno-
vesne lege, bodo njegovi sosedi posku²ali minimizirati energijo tako, da bodo sledili
zasuku. Motnja se bo tako raz²irila po celem sistemu, kakor bi se po sistemu z
vzmetmi povezanih uteºi raz²irilo nihanje. Tak²ne kolektivne vzbuditve imenujemo
spinski valovi oziroma magnoni. Primer klasi£nega spinskega vala kaºe slika 1.2.
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Slika 1.2: Spinski val na verigi klasi£nih spinov: motnja periodi£no potuje vzdolº
verige. Zaradi jasnosti so vzbuditve prikazane le na eni podmreºi. Prirejeno po [10].
e nas zanimajo spinski valovi v sistemu s S = 1/2, moramo postopati dru-
ga£e, saj spinov ne moremo obravnavati klasi£no. Formalno se problema lotimo z
obravnavo antiferomagnetne spinske hamiltonke na bipartitni mreºi [14]:
H = Ja
∑
i,j
S1iS2j
= Ja
∑
<i,j>
[
1
2
(S+1iS2j + S
−
1iS
+
2j) + S
z
1iS
z
2j
]
, (1.9)
kjer je Ja pozitivna sklopitvena konstanta med najbliºjima sosedoma, S1i,S2j pa
spinska operatorja na prvi in drugi podmreºi. Operatorja S+ in S− sta deﬁnirana
kot S± = Sx ± iSy. Interakcije vi²jega reda zanemarimo. V nadaljevanju posto-
pamo tako, da predpostavimo, da je osnovno stanje tako, v katerem so vsi spini
paralelni z osjo z. Vzbuditve iz osnovnega stanja bodo v diskretnih korakih zmanj-
²evale projekcijo spina na os kvantizacije. To po£neta spinska operatorja S+ in S−.
Spinske operatorje nato s Holstein-Primakhoﬀovo transformacijo pretvorimo v bo-
zonske anihilacijske in kreacijske operatorje. V linearnem pribliºku, ko obravnavamo
le nizkoenergijske vzbuditve, je Hamiltonov operator sistema
H ≈ Ja
∑
i,j
[
−S2 + S
(
a†1ia1i + a
†
2ia2i + a1ia2j + a
†
1ia
†
2j
)]
. (1.10)
Tukaj sta a1,2,i, a
†
1,2,i bozonska anihilacijski in kreacijski operator, ki se nana²ata na
i -to mesto na prvi oziroma drugi podmreºi. Zanju velja kanoni£na komutacijska
relacija [
a†i , aj
]
= δij (1.11)
za vsako podmreºo posebej. Prvi £len na desni strani ena£be 1.10 nam da ener-
gijo Néelovega stanja Ea = −2JaνNS2, kjer je ν koordinacijsko ²tevilo. Preostale
operatorje zapi²emo v Blochovi obliki
a1,2j =
1√
N
∑
k
e−ikR1,2jb
1,2k, (1.12)
a†1,2j =
1√
N
∑
k
eikR1,2jb†
1,2k
, (1.13)
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kjer za bk, b
†
k
velja
[
bk, b
†
k′
]
= δkk′ . Posamezne £lene v hamiltonki prepi²emo:∑
i,j
a†1,2ja1,2j = ν
∑
k,k′
1
N
∑
j
e−i(k−k
′
)R1,2jb†
1,2k′b1,2k = ν
∑
k
b†
1,2k
b
1,2k, (1.14)
∑
i,j
a1ia2j =
∑
kk′
1
N
∑
i,j
e−ikR1ie−ik
′R2jb
1kb2k′ (1.15)
=
∑
kk′
1
N
∑
i
e−i(k+k
′
)R1i
∑
d
eidk
′
bkbk′ (1.16)
= ν
∑
k
γkbkb−k. (1.17)
Hamiltonov operator ima sedaj obliko
H = Ea + 2JaνS
∑
k
[
b†
1k
b
1k + b
†
2k
b
2k + γk
(
b†
1−kb
†
2k
+ b
1kb2−k
)]
,
γk =
1
ν
∑
d
eikd.
(1.18)
ν ozna£uje ²tevilo najbliºjih sosedov in d = R1i − R2j. Prva dva £lena v vsoti
²tejeta vzbuditve na posameznih podmreºah, zadnja dva pa podajata sklopitev med
podmreºama. Tak²no hamiltonko diagonaliziramo z inverzno transformacijo Bogo-
ljubova [14]:
b
1k = ukαk + vkβ
†
−k, (1.19)
b
2k = ukβk + vkα
†
−k, (1.20)
kjer sta operatorja αk in βk bozonska operatorja, ki med seboj komutirata. Koeﬁ-
cienta uk, vk sta realni ²tevili. V sistemu s centrom inverzije so operatorji s k in -k
enaki, zato minus v nadaljevanju izpustimo. Zahteva, da bo hamiltonka diagonalna,
nam da pogoja
u2k − v2k = 0, (1.21)
2ukvk + γk(u
2
k + u
2
k) = 0. (1.22)
Ob upo²tevanju teh pogojev v nekaj korakih pridemo do kon£ne oblike Hamiltono-
vega operatorja
H = −2JaνNS(S + 1) +
∑
k
~ωk
(
α†
k
αk + β
†
k
βk + 1
)
, (1.23)
kjer je ~ω = 2JaνS
√
1− γ2
k
. Pri diagonalizaciji smo dobili disperzijsko relacijo za
antiferomagnetne magnone. V eni dimenziji je γk = cos(ka), kar izraz za disperzijo
poenostavi v ~ωk = 2JaSν| sin(ka)|. To je dobro znan rezultat: disperzijska relacija
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antiferomagnetnih magnonov je linearna v bliºini k = 0. Celotno disperzijsko relacijo
prikazuje slika 1.3. Teoreti£no napovedana disperzija je bila potrjena v ²tevilnih
eksperimentih z nevtronskim sipanjem, npr. v MnF2 [15].
Opazimo lahko ²e nekaj. Prvi £len v hamiltonki podaja energijo Néelovega stanja,
v katerem so spini na podmreºah vzporedni, a nasprotno usmerjeni. V izrazu pa
nastopa popravek k energiji
∑
k ~ωk tudi, ko v sistemu ni vzbuditev. To kaºe,
da Néelovo stanje ni natan£no osnovno stanje sistema. To lahko ²e bolj nazorno
vidimo, £e izra£unamo odmik od maksimalne vrednosti magnetizacije na posamezni
podmreºi [16]:
NS − ⟨Ψ0|
∑
j
Szj |Ψ0⟩ =
1
2
∑
k
(
(1− γ2k)−1/2 − 1)
)
̸= 0. (1.24)
Urejen antiferomagnetni sistem lahko torej opi²emo kot Néelovo stanje z magnon-
skimi vzbuditvami. tevilo magnonov je podano z izrazom nm =
∫∞
0
1/(exp[β~ω]−
1)dω, kjer je β = kBT . Pri vi²jih temperaturah je vzbujenih vse ve£ magnonov
(za feromagnetne sisteme lahko integral izra£unamo, dobimo t.i. Blochov zakon
n ∝ T 3/2 [12]). Ker magnoni nosijo spin, bodo pri dovolj visoki temperaturi podrli
red dolgega dosega.
Slika 1.3: Disperzijska relacija antiferomagnetnih magnonov. Blizu k = 0 je odvi-
snost linearna.
1.1.2 Frustracija
Spinske mreºe v antiferomagnetih ni mogo£e vedno razdeliti na podmreºe. V takih
primerih ni mogo£e poiskati konﬁguracije spinov, ki bi isto£asno minimizirala ener-
gijo vsake interakcije posebej. Pravimo, da je sistem frustriran. Preprost primer
frustracije je sistem Isingovih spinov (Sz = ±1) z antiferomagnetno sklopitvijo na
enakostrani£nem trikotniku, kot kaºe slika 1.4:
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Slika 1.4: Frustrirani Isingovi spini na trikotni mreºi. Ko dolo£imo orientacijo dveh
spinov, tretji nima preferen£ne smeri. Povzeto po [10].
Osnovno stanje frustriranega sistema je mo£no degenerirano, zaradi £esar postanejo
ﬂuktuacije zelo pomembne. Za sisteme s S ≫ 1/2 so najpomembnej²e termi£ne
ﬂuktuacije, ki pa pri nizki temperaturi zamrejo. Pri tem sta moºna dva scenarija:
sistem se lahko uredi v stanje s korelacijami dolgega dosega (npr. Néelovo stanje)
ali pa zamrzne v spinsko steklo [17]. O spinskem steklu govorimo, ko spini pri
neki dobro deﬁnirani temperaturi Tf zamrznejo v neurejeno, metastabilno stanje
[3]. Spinsko steklo se od urejenih sistemov bistevno razlikuje v tem, da so krajevne
spinske korelacije kratkega dosega, v nasprotju s spinsko teko£ino pa je orientacija
spinov stati£na.
Za sisteme s S ∼ 1/2 na£elo nedolo£enosti poskrbi, da tudi pri T → 0 obstajajo
kvantne ﬂuktuacije, ki prepre£ujejo ureditev. To pa ne pomeni, da do ureditve nik-
dar ne pride. e je izmejalna interakcija anizotropna, anizotropija pri dovolj nizki
temperaturi prevlada in zlomi degeneracijo, kar omogo£i ureditev. e anizotropije
ni, postanejo pomembne interakcije z naslednjimi najbliºjimi sosedi in ve£del£ne in-
terakcije [13]. Vpra²anje pa je, ali obstajajo tudi sistemi, kjer so kvantne ﬂuktuacije
tako mo£ne, da do ureditve nikdar ne pride [1].
Empiri£no merilo za to, kako mo£no je sistem frustriran, je parameter frustracije
f [17]. Pri visoki temperaturi spinska susceptibilnost sledi Curie-Weissovemu zakonu
χ = C((T − ΘCW ), kjer je C Curieva konstanta, ΘCW pa Curie-Weissova tempe-
ratura, ki je naravno merilo za jakost magnetne interakcije (za antiferomagnetne
sisteme je ΘCW < 0). Parameter frustracije dobimo s primerjavo Curie-Weissove
temperature in temperature Tc, pri kateri se sistem uredi:
f =
|ΘCW |
Tc
. (1.25)
Za nefrustrirane sisteme je f ≈ 1, v frustriranih pa f > 1. Sisteme ozna£imo za
mo£no frustrirane, ko je f > 10, v praksi pa so vrednosti (npr. v kandidatih za
spinsko teko£ino) lahko tudi f > 103 [9].
Frustriranih mreº je ve£. V treh dimenzijah je frustrirana piroklorna re²etka, kar
je pomembno pri nastanku spinskega ledu [17], v dveh dimenzijah pa sta frustrirani
trikotna in heksagonalna mreºa, prikazani na sliki 1.5.
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(a) (b)
Slika 1.5:
a) Trikotna mreºa. Z rde£o barvo sta ozna£ena bazna vektorja.
b) Triheksagonalna mreºa, bolj znana pod imenom kagome mreºa.
Na prvi pogled se zdi, da v enodimenzionalnih sistemih frustracija ni mogo£a,
ker ni dovolj prostostnih stopenj, da bi pri²lo do tekmovanja med interakcijami. V
resnici je 1D ﬁzika fundamentalno druga£na. Primeren opis za spinske verige je znan
pod imenom teorija Tomonaga-Luttingerjeve teko£ine [18]. Tak²ni sistemi imajo
zna£ilnosti spinske teko£ine: odsotnost magnetne ureditve [1] in lo£itev vzbuditev
na holonske (z nabojem, a brez spina) in spinonske (s spinom, a brez naboja) [18].
Vendarle pa v 1D nimamo prave spinske teko£ine, saj obna²anja sistema ne narekuje
frustrirana magnetna interakcija med spini.
U£inka frustracije ne smemo zame²ati z Mermin-Wagnerjevim izrekom, ki pravi,
da v eni ali dveh dimenzijah pri kon£ni temperaturi ne more obstajati fazni prehod,
ki bi spontano zlomil zvezno simetrijo. Geometrijska frustracija ne prepri£uje obstoja
urejenega stanja, pa£ pa povzro£i, da ga je teºje dose£i.
1.1.3 Resonan£ne valen£ne vezi
e pri obravnavi magnonov smo videli, da Néelovo stanje ne more biti to£no osnovno
stanje. Lahko bi se zadovoljili z razlago, da je to pribliºno osnovno stanje, v katerem
obstaja dolo£ena stopnja nereda. Lahko pa na problem pogledamo ²e druga£e.
Vzemimo 1D verigo antiferomagnetno sklopljenih spinov s S = 1/2 pri T = 0.
Néelovo stanje lahko zapi²emo kot
|ψ⟩Néel =
∏
i∈A
∏
j∈B
|i ↑⟩ |j ↓⟩ , (1.26)
s pripadajo£o energijo
ENéel/par = −1
4
|J |. (1.27)
Zlahka se prepri£amo, da to ne more biti osnovno stanje, saj ni niti lastno stanje:∑
i,j
(S+i S
−
j + S
−
i S
+
j ) |ψ⟩Néel ̸= λ |ψ⟩Néel . (1.28)
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Bolj²i pribliºek dobimo, £e verigo sestavimo iz parov spinov, sklopljenih v singlet z
valen£no vezjo:
|ψ⟩ =
∏
i
( |↑↓⟩ − |↓↑⟩√
2
)
i
, (1.29)
Esinglet/par = −3
8
|J |. (1.30)
Pravo osnovno stanje mora biti torej v nekem smislu bliºe ena£bi (1.31) kot (1.28).
V eni dimenziji ugotovitev ni najpomembnej²a, saj je ﬁzika 1D spinskih verig precej
bolj kompleksna. Korak naprej je stopil Anderson, ko se je lotil obravnave dvodi-
menzionalne trikotne mreºe [4]. Najbolj²ega Néelovega stanja na njej ni trivialno
poiskati. Danes je znano, da ga dobimo tako, da mreºo razdelimo na tri podmreºe, na
katerih spini oklepajo kot 120◦ eden glede na drugega [19]. Tak²no stanje prikazuje
slika 1.6 (a). Pri T = 0 ²tevilo vzbujenih magnonov ne divergira, zato je smiselno
predpostaviti, da je Néelovo stanje lokalno stabilen minimum energije. Energija
tak²nega Néelovega stanja je
(E∆Néel)0 = −0.375NJ. (1.31)
e upo²tevamo ²e popravek zaradi magonov, je energija pribliºno [20]
(E∆Néel) = −0.463NJ. (1.32)
Druga moºnost je, da poveºemo posamezne pare spinov v singlet z valen£no
vezjo. Zgolj z eno kombinacijo valen£nih vezi ²e ni£esar ne pridobimo, saj ostaja
Esinglet/par = −0.375J . Zato i²£emo osnovno stanje kot linearno kombinacijo razli£-
nih konﬁguracij valen£nih vezi. Eno moºnost prikazuje slika 1.6 (b). Iskanja energije
osnovnega stanja se lotimo postopoma: vzamemo podsisteme z n = 2, 4, 6, 8, ... spini
in zanje variacijsko izra£unamo energije. Rezultat ekstrapoliramo na celotno mreºo
[4] in dobimo
E∆ ≈ −0.54NJ, (1.33)
kar je skoraj 20% manj od popravljene energije Néelovega stanja. E∆ torej predsta-
vlja energijo kvalitativno druga£nega stanja, ki mu pravimo stanje resonan£ne vezi
(ang. resonating valence bonds, kraj²e RVB) ali kvantna spinska teko£ina.
Vseh mogo£ih izvedb kvantne spinske teko£ine je veliko[17], saj je osnovno stanje
po konstrukciji linearna superpozicija vseh mogo£ih singletov. Superpozicijo je mo-
go£e narediti na veliko razli£nih na£inov, saj lahko razli£ne konﬁguracije nastopajo z
razli£nimi uteºmi. Poleg vezi med sosednjimi spini lahko poveºemo tudi spine, ki so
dlje narazen, kot je prikazano na sliki 1.7. Tak²ni pari bodo le ²ibko vezani, zaradi
£esar je potrebno le malo energije, da jih razbijemo na dva prosta spina. Stanja z
znatnim deleºem vezi dolgega dosega bodo torej imela ve£ nizkoenergijskih vzbudi-
tev kot stanja, sestavljena izklju£no iz vezi kratkega dosega. Poleg tega obstajajo
tudi vzbuditve, ki valen£nih vezi ne prekinejo, temve£ jih samo preuredijo [17].
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(a) (b)
Slika 1.6:
a) 120◦ Néelovo stanje. Spini v celoti leºijo v ravnini mreºe. Z zeleno, oranºno in
vijoli£no barvo so ozna£ene posamezne podmreºe.
b) Razdelitev spinov na trikotni mreºi z valen£nimi vezmi. Vsaka modra elipsa
predstavlja dva spina, povezana v singlet. Povzeto po [10].
Slika 1.7: Konstrukcija spinske teko£ine kot superpozicija vseh moºnih konfuguracij.
Upo²tevati je potrebno tudi vezi med spini, ki niso sosedi, vendar nimajo vse vezi
enakih uteºi. Povzeto po [17].
Kljub veliki raznolikosti teorija napoveduje, da imajo RVB stanja skupno zna£il-
nost, in sicer spinonske vzbuditve [17]. V ve£ini snovi je vzbuditve mogo£e sestaviti
iz elementarnih vzbuditev, ki so ali elektronskega tipa (spin S = 1/2 in naboj
e = ±1) ali magnonskega tipa (S = 1 in brez naboja). V kvantni spinski teko-
£ini pa so elementarne vzbuditve spinoni s spinom S = 1/2 in brez naboja. Te
si lahko preprosto predstavljamo kot prekinitev valen£ne vezi, pri £emer nastaneta
dva prosta spina. Ker je osnovno stanje superpozicija moºnih valen£nih vezi, nji-
hova preureditev ne zahteva ni£ energije. Tak²no preureditev prikazuje slika 1.8
(a). Nastala prosta spina sta zato povsem delokalizirana: moment si lahko poljubno
razdelita [21]. Zaradi delokalizacije spinoni nimajo dobro deﬁnirane disperzijske re-
lacije, temve£ tvorijo kontinuum. Primer spektra prikazuje slika 1.8 (b). Zaradi
raznolikosti osnovnih stanj pa so tudi vzbuditve lahko zelo raznolike: lahko so bo-
zonske ali fermionske [8], njihov spekter ima lahko energijsko reºo ali ne, lahko se
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obna²ajo kot obi£ajna Fermijeva teko£ina ali pa imajo bolj eksoti£no disperzijo [22].
(a) (b)
Slika 1.8:
a) Premik prostega spina v spinski teko£ini. Premaknila se je le ena vez med naj-
bliºjima sosedoma, zato tak²na sprememba ne spremeni energije. Povzeto po [23].
b) Primer kontinuumske disperzijske relacije spinonov.
Kvantna spinska teko£ina je torej spinsko stanje, ki ga najdemo v mo£no fru-
striranih sistemih z antiferomagnetnimi interakcijami. Spini v njej nimajo dolo£ene
smeri, temve£ so paroma povezani v singlete. Osnovno stanje spinske teko£ine do-
bimo, ko sestavimo superpozicijo vseh moºnih singletnih kombinacij. Od Néelovega
stanja se razlikuje po tem, da so krajevne spinske korelacije v spinski teko£ini krat-
kega dosega. Jasno se razlikuje tudi od spinskih stekel, v katerih so spini stati£ni
in imajo dobro deﬁnirano smer. Osnovno stanje spinske teko£ine je mo£no pre-
pleteno [8]. Ker ne zlomi prvotne simetrije mreºe [17], ga je eksperimentalno zelo
teºko zaznati, zato je bilo doslej znanih le nekaj sistemov, v katerih se je slutilo
osnovno stanje spinske teko£ine [9]. Eksperimenti so usmerjeni v dolo£anje lastnosti
spinonskih vzbuditev, in sicer z jedrsko magnetno resonanco, neelasti£nim sipanjem
nevtronov in termodinamskimi meritvami speciﬁ£ne toplote in toplotne prevodnosti
[8, 22].
1.2 1T tantalov disulﬁd
Kvantno spinsko teko£ino pri£akujemo v frustriranih sistemih. Prvi Andresonov
ra£un je bil narejen za primer 2D trikotne mreºe, zato so bili za iskanje spinske
teko£ine ²e posebej zanimivi sistemi s trikotno mreºo. 1-T polimorf tantalovega
disulﬁda se je izkazal za zelo primernega kandidata. Je plastovit material, katerega
plasti so le ²ibko sklopljene, zaradi £esar se efektivno obna²ajo kot dvodimenzionalne.
V tem poglavju si bomo ogledali kristalno strukturo 1T-TaS2, nastanek trikotne
spinske mreºe in lastnosti kvantne spinske teko£ine na njej.
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1.2.1 Struktura
Tantalov disulﬁd je sestavljen iz plasti, ki so med seboj ²ibko vezane z van der Wa-
alsovo interakcijo. Vsaka od plasti je sestavljena iz tantalovih atomov, ki tvorijo
trikotno mreºo, nanje pa so koordinirani ºveplovi atomi, prav tako v trikotni mreºi.
Krogli£ni model para tak²nih plasti prikazje slika 1.9 (a). S primernim postopkom
sinteze [24] lahko naredimo ve£ razli£nih polimorfov TaS2, ki se med seboj razlikujejo
po zlaganju plasti in po koordinaciji ºveplovih atomov na tantalove znotraj posa-
mezne plasti. Najpomembnej²i polimorf je 1T, v katerem so ºveplovi atomi glede
na tantalove koordinirani tetraedersko. Tako dobimo eno plast na osnovno celico in
skupno trikotno simetirjo, kot prikazuje slika 1.9 (b).
(a) (b)
Slika 1.9:
a) Krogli£asti model strukture TaS2. Rumene kroglice predstavljajo atome ºvepla,
modre pa atome tantala.
b) 1T polimorf TaS2. veplovi atomi, prikazani s £rnimi kroglicami, so oktaedrsko
koordinirani na tantal (rde£a kroglica). Povzeto po [25].
Tantalovi atomi v 1T-TaS2 imajo elektronsko konfuguracijo 5d1. Elektron v d-
podlupini je odgovoren za vse elektronske lastnosti spojine. Pri visoki temperaturi
(nad 545 K) je 1T-TaS2 kovina: elektroni so delokalizirani, snov je obi£ajni Paulijev
paramagnet. Zaradi dvodimenzionalne narave snovi in oblike elektronske Fermijeve
povr²ine je sklopitev med elektroni in fononi mo£na. Kovinska faza je zato nestabilna
in pri temperaturah pod 545 K se pojavijo valovi gostote naboja. Zaradi premikov
tantalovih atomov se interakcija med njimi okrepi in primerna nova osnovna celica
ima obliko Davidove zvezde, v kateri je 13 atomov tantala. Davidove zvezde tvorijo
idealno trikotno mreºo. Nastanek tak²ne strukture je prikazan na sliki 1.10 (a).
Vsaki Davidovi zvezdi pripada 13 5d1 elektronov. 12 elektronov tvori pasove, ki so
pospravljeni pod Fermijevo energijo in so zato v celoti zasedeni. 13. elektron tvori
pas ²irine 80 meV, ki seka Fermijev nivo, kot prikazuje slika 1.10 (b), in bi moral
biti kovinski. Pri visokih temperaturah so valovi gostote naboja2 nekomenzurabilni
z atomsko mreºo. Pri 350 K pride do faznega prehoda v skoraj komenzurabilno fazo
(kraj²e NCCDW iz angle²kega izraza Nearly Commensurate Charge Density Wave).
V tej so valovi gostote naboja nekomenzurabilni z atomsko mreºo in zasukani glede
na njo, opaziti je mogo£e heksagonalne domene [27]. Ti dve visokotemperaturni fazi
2Angle²ko: Charge density waves
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(a)
(b)
Slika 1.10:
a) Rekonstrukcija tantalove mreºe. rne pu²£ice prikazujejo premik ionov, ki se
zdruºijo v Davidovo zvezdo. Zaradi rekonstrukcije tantalova mesta niso ve£ ekviva-
lentna: simetrijsko razli£na mesta so ozna£ena z Taa, Tab in Tac. Prirejeno po [26].
b) Gostota elektronskih stanj. rna krivulja ozna£uje gostoto stanj pred rekon-
strukcijo, sivo obmo£je pa gostoto stanj po njej. Vodoravna £rta ozna£uje Fermijevo
energijo. Prirejeno po [26].
sta prevodni [28]. Pri 180 K pride do novega faznega prehoda, pri katerem posta-
nejo valovi gostote naboja komenzurabilni z atomsko mreºo. Elektri£na prevodnost
mo£no pade, snov postane izolator. Tega prehoda ni mogo£e razloºiti s teorijo pasov,
zato je potrebno upo²tevati interakcije med elektroni. Komenzurabilna faza (kraj²e
CCDW) je torej Mottov izolator [28, 29]. V 1T-TaS2 je prehod v izolatorsko stanje
Mott-Hubbardovega tipa: zaradi Coulombskega odboja se ozek, polovi£no zapolnjen
pas 5d elektronov razdeli na dva pasova, ki sta lo£ena z energijsko reºo, Fermijeva
energija pa leºi na sredini med njima. Pri tem se v vsaki osnovni celici lokalizira po
en spin, ti pa tvorijo idealno trikotno mreºo.
1.2.2 Dopiranje
Z dopiranjem 1T-TaS2 v komenzurabilno fazo vna²amo vse ve£ nereda, zaradi £esar
se fazna meja med CCDW in NCCDW fazama premika proti vse niºjim temperatu-
ram. V zadnjih letih je bilo ugotovljeno, da se v dolo£enem obmo£ju dopiranja pri
dovolj nizki temperaturi pojavi obmo£je superprevodne faze. Superprevodno stanje
se razvije iz stanja Mottovega izolatorja, zato je fazni diagram tak²nih spojin po-
doben faznemu diagramu mo£no koreliranih elektronskih sistemov (npr. kupratov,
fulerenov, manganitov, ... [30]).
Dopirati je mogo£e na dva na£ina: z dopanti lahko zamenjamo bodisi atome tan-
tala bodisi ºvepla. Oglejmo si najprej dopiranje z ºelezom, pri £emer nadome²£amo
atome tantala [31]. Fazni diagram FexTa1xS2 prikazuje slika 1.11 (a). elezo ima
enako oksidacijsko ²tevilo kot tantal, zato z dopiranjem ne vna²amo novih nabojev.
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Komenzurabilna faza obstaja le v zelo ozkem obmo£ju dopiranja. Pri 1% dopiranja
se faza CCDW ºe popolnoma podre in vstopimo v superprevodno obmo£je. Pri
x = 0.02 kriti£na temperatura doseºe najve£jo vrednost 2.8 K, nad 4% dopiranja
pa se superprevodna faza kon£a in dominantna postane Andersonova lokalizacija. V
tako ozkem obmo£ju je teºko dovolj natan£no nadzorovati dopiranje vzorcev, zato
FexTa1xS2 ni bil primeren za natan£nej²e ²tudije kvantne spinske teko£ine.
Druga moºnost, ki se je za bolj primerno, je dopiranje s selenom, pri katerem nado-
me²£amo atome ºvepla. Selen je v isti skupini periodnega sistema kot ºveplo, zato z
dopiranjem ne vna²amo novih nabojev, temve£ povzro£amo pritisk na Ta-Se plast,
saj sta ionska radija ºvepla in selena razli£na. Numeri£ni vrednosti sta rS = 184
pm in rSe = 198 pm [32]. Fazni diagram tak²nega sistema opisuje slika 1.11 (b).
Podiranje faze Mottovega izolatorja je tukaj bolj postopno in superprevodno fazo
zaznamo ²ele za x > 0.8. Kriti£na temperatura doseºe maksimalno vrednost 3.6 K
pri x = 1 (50 % dopiranje), nato pa zlagoma pada vse do x = 1.6. Pri vi²jem deleºu
selena se zopet pojavi CCDW faza.
(a) (b)
Slika 1.11:
a) Elektronski fazni diagram za FexTa1−xS2. Z rde£o barvo je ozna£eno obmo£je
superprevodne faze, z zeleno obmo£je skoraj komenzurabilne, z vijoli£no pa ko-
menzurabilne faze (CCDW), v kateri je snov Mottov izolator. Svetlo modra barva
ozna£uje obmo£je, kjer prevladuje Andersonova lokalizacija. Povzeto po [33].
b) Elektronski fazni diagram za TaS2−xSex. Z rde£o barvo je ozna£eno obmo£je
superprevodne faze, z zeleno obmo£je skoraj komenzurabilne, z vijoli£no pa ko-
menzurabilne faze (CCDW), v kateri je snov Mottov izolator. Svetlo modra barva
ozna£uje obmo£je, kjer se znova pojavi komenzurabilna faza. Povzeto po [31].
1.2.3 RVB na trikotni mreºi
Mikroskopski opis osnovnega stanja 1T-TaS2 je bil narejen ²ele nedavno [34]. Za
opis Mottovega stanja je bil uporabljen pribliºek tesne vezi za posamezno osnovno
celico. Z upo²tevanjem sklopitev vi²jega reda lahko zapi²emo Hamiltonov operator
za efektivni spinski model [34]:
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(1.34)
leni z J opisujejo interakcijo med najbliºjimi sosedi, £leni s K pa interakcijo vi²jega
reda. To je t.i. ring interakcija, saj opisuje interakcijo med ²tirimi spini, ki so
povezani v obro£. Konstanta γ ozna£uje spinsko anizotropijo. Zaradi sklopitve
spin-tir efektivni model nima ve£ SU(2) spinske simetrije. Ker se v praksi izkaºe, da
je γ < 0.1 in da tako majhna anizotropija zgolj premakne to£ko faznega prehoda [34],
lahko za kvalitativne rezultate obravnavamo izotropni primer (γ = 0). Urejenost
sistema lahko i²£emo v spinsko-spinskih korelacijah ⟨Si ·Sj⟩ in dimernih korelacijah
⟨Db(i)Db(j)⟩−⟨Db⟩2, kjer je Db(i) = Si ·Si+δ (b = x, y, xy ozna£uje δ = xˆ, yˆ, xˆ+ yˆ).
Za efektivni model, ki ga opisuje ena£ba 1.34, si najprej oglejmo nekaj limitnih
primerov. Za K/J → 0, γ = 0 se izraz 1.34 reducira v Heisenbergov model na
trikotni mreºi. Osnovno stanje tega pa ni spinska teko£ina, temve£ 120◦ Néelovo
stanje [34], v katerem vsi spini leºijo v ravnini mreºe. Mreºa spinov je razdeljena na
3 podmreºe, na katerih so spini obrnjeni za kot 120◦ glede na drugi dve podmreºi.
Druga limita je K/J → 0, γ → ∞, kar ustreza Isingovemu modelu na trikotni
mreºi. Ta je geometrijsko frustriran, vendar ²e ni spinska teko£ina, temve£ se zaradi
majhnih perturbacij sistem uredi ali pa zamrzne v spinsko steklo [35].
Osnovno stanje v primeru γ = 0 poi²£emo z metodo renormalizacijske grupe
gostotne matrike (DMRG) [34]. Za majhne K/J je osnovno stanje 120◦ Néelovo
stanje, kot prikazuje slika 1.12. V ozkem vmesnem obmo£ju K/J se pojavi dimeri-
zirana faza (and. valence bond solid), v kateri so pari spinov povezani s stati£nimi
valen£nimi vezmi. V reºimu K/J > 0.3 se pojavi faza spinske teko£ine. V tej fazi
nobeden od strukturnih faktorjev ne kaºe urejenosti. Spinske in dimerne korelacije je
mogo£e dobro opisati s poten£nimi zakoni, kar je konsistentno z disperzijsko relacijo
vzbuditev brez reºe.
Trenutno obstajata dva modela, ki posku²ata opisati lastnosti spinske teko£ine
v TaS2. Dosedanje JKR meritve in teoreti£ni izra£uni nakazujejo, da je disperzij-
ska relacija spinonov brez reºe [11, 34]. V tem primeru so spinoni fermioni [22] in
imajo lahko dve vrsti disperzijske relacije. Prva moºnost je, da se obna²ajo kot
obi£ajna Fermijeva teko£ina s Fermijevo povr²ino. Pri nedavnih termodinamskih
meritvah je bil zabeleºen linearen £len v temperaturni odvisnosti speciﬁ£ne toplote
in toplotne prevodnosti. Ta rezultat nakazuje, da so spinoni delokalizirani, in je
konsistenten z modelom Fermijeve povr²ine. Druga moºnost je, da disperzija spi-
nonov v nekaterih to£kah recipro£nega prostora tvori Diracov stoºec, podobno kot
v grafenu [36]. Tak²na disperzija je konsistentna z JKR meritvami temperaturne
odvisnosti spinsko-mreºnega relaksacijskega £asa, ki kaºejo na poten£no odvisnost,
ki je mo£nej²a kot linearna [11]. Zaenkrat ²e ni modela, ki bi zadovoljivo pojasnil
vse dosedanje meritve.
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Slika 1.12: Magnetni fazni diagram v primeru γ = 0. Z modro je ozna£eno obmo£je
120◦ Néelovega stanja, s £rno obmo£je dinerizirane faze in z rde£o obmo£je kvantne
spinske teko£ine. V primeru γ ̸= 0 ostane fazni diagram kvalitativno enak, le fazne
meje se nekoliko premaknejo. Povzeto po [34].
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NMR spektroskopija
2.1 Osnove jedrske magnetne resonance
2.1.1 Atomsko jedro v magnetnem polju
Atomsko jedro z neni£elnim spinom ima neni£elen magnetni moment:
µ = ~γI, (2.1)
kjer je γ ºiromagnetno razmerje. Klasi£ni ra£un bi nam dal γ = e/2M , kjer je e
naboj jedra in M njegova masa. Kvantnomehansko lahko ta rezultat popravimo na
γ =
ge
2mp
, (2.2)
kjer g ozna£uje g-faktor, ki je reda velikosti 1, in mp maso enega protona. Za
vodikovo jedro, denimo, je g = 5.586.
Hamiltonov operator, ki opisuje magnetni moment v zunanjem magnetnem polju,
je
H = −µ ·B. (2.3)
e si izberemo smer magnetnega polja za os z, ugotovimo
H = −γ~B0Iz. (2.4)
Lastne vrednosti tega Hamiltonovega operatorja so preprosto ve£kratniki γ~B0, torej
so moºne energije sistema
Em = −γ~B0m; m = I, I − 1, ...,−I. (2.5)
Osnovno stanje jedra s spinom I je v odsotnosti magnetnega polja 2I+1 - krat
degenerirano, v magnetnem polju pa pride do razcepa, kot kaºe slika 2.1. Temu
pravimo Zeemanov razcep. Nivoji so enakomerno razmaknjeni. Energijski razliki
med dvema nivojema pripi²emo resonan£no oziroma Larmorjevo frekvenco
~ωL = ∆E = γ~B0. (2.6)
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Slika 2.1: Razcep energijskih nivojev jedra z I=1/2 v zunanjem magnetnem polju.
2.1.2 Ena£be gibanja za spin v stati£nem magnetnem polju
Gibanje spina v stati£nem magnetnem polju B lahko opi²emo klasi£no z Newtonimi
ena£bami. Ena£ba gibanja za magnet z vrtilno koli£ino J je
dJ
dt
= µ×B, (2.7)
kjer je na levi strani ena£be £asovni odvod vrtilne koli£ine, na desni pa navor, ki
deluje na magnetni moment µ v magnetnem polju B. Ker je magnetni moment
sorazmeren vrtilni koli£ini µ = γJ , lahko ena£bo zapi²emo
dµ
dt
= µ× γB. (2.8)
Z re²evanjem klasi£nih gibalnih ena£b si lahko mnogo pomagamo pri razumevanju
dinamike in prehodnih pojavov, vendar je za splo²no razumevanje bolj pomembna
polna kvantna slika.
Lastne funkcije £asovno neodvisne Schrödingerjeve ena£be za spin velikosti I
ozna£imo z uI,m, kjer indeks m ozna£uje lastne vrednosti komponente Iz. asovno
odvisna re²itev za dolo£eno lastno vrednost m je
ψI,m(t) = uI,me
−i(Em/~)t, (2.9)
iz £esar lahko sestavimo splo²no £asovno odvisno re²itev
ψ(t) =
∑
m
cmuI,me
−i(Em/~)t, (2.10)
kjer so cm kompleksne konstnate. Na£eloma lahko s poznavanjem matri£nih ele-
mentov med posameznimi lastnimi funkcijami izra£unamo pri£akovano vrednost po-
ljubne opazljivke. Oglejmo si izra£un pri£akovane vrednosti x -komponente magne-
tnega momenta. Po deﬁniciji pri£akovane vrednosti je
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⟨µx(t)⟩ =
∫
ψ∗(t)µxψ(t)dτ. (2.11)
Upo²tevaje µx = γ~Ix in razvoj po lastnih funkcijah, ena£bo preuredimo v
⟨µx(t)⟩ =
∑
m,m′
γ~c∗m′cm ⟨m′| Ix |m⟩ e(i/~)(Em′−Em)t, (2.12)
⟨m′| Ix |m⟩ =
∫
u∗I,m′IxuI,mdτ. (2.13)
Podobno lahko izra£unamo pri£akovane vrednosti za vse komponente magnetnega
momenta. Ena£ba za pri£akovano vrednost x -komponente magnetnega momenta se
zelo poenostavi, £e upo²tevamo ²e, da so diagonalni elementi operatorja Ix ni£elni.
Poleg tega se nadaljevanju osredoto£imo na spin S = 1/2, saj bodo tako ena£be
enostavnej²e in bolj pregledne, ne da bi izgubili na splo²nosti. V tem primeru se
ena£ba 2.12 prepi²e v
⟨µx(t)⟩ = 2γ~Re
[
c∗1/2c−1/2 ⟨1/2| Ix |−1/2⟩ e−iω0t
]
, (2.14)
kjer je ω0 = γB0. Matri£ni element lahko izvrednotimo: ⟨1/2| Ix |−1/2⟩ = 1/2.
Kompleksni konstanti c±1/2 ²e razstavimo na amplitudo in fazo c1/2 = aeiα, c−1/2 =
beiβ z normalizacijsko vezjo a2 + b2 = 1, pa lahko izraz prepi²emo v kompaktno
obliko
⟨µx(t)⟩ = γ~ab cos(α− β + ω0t). (2.15)
Po enakem postopku bi lahko izra£unali ²e pri£akovani vrednosti preostalih dveh
komponent:
⟨µy(t)⟩ = −γ~ab sin(α− β + ω0t), (2.16)
⟨µz(t)⟩ = 1
2
γ~(a2 − b2). (2.17)
Z -komponenta spina je neodvisna od £asa, x in y komponenti pa oscilirata z Lar-
morjevo frekvenco ω0 = γB0, in sicer tako, da je velikost vektorja v xy ravnini
konstantna. Kvantnomehanski izra£un kaºe, da se pri£akovane vrednosti kompo-
nent spina obna²ajo kot vektor, ki precesira s klasi£jo precesijsko frekvenco.
2.1.3 Ena£be gibanja v £asovno odvisnem magnetnem polju
Dokler je Hamiltonov operator neodvisen od £asa, prehodi med stanji z razli£no
projekcijo vrtilne koli£ine niso mogo£i. Da lahko obravnavamo tudi £asovno odvisne
probleme, potrebujemo Heisenbergovo ena£bo
dA
dt
= −i~[H, A], (2.18)
kjer je A poljuben hermitski operator in [∗, ∗] komutator. Za komponente operatorja
vrtilne koli£ine veljajo znane komutacijske zveze
[Iα, Iβ] = iIγ, (2.19)
31
Poglavje 2. NMR spektroskopija
kjer α, β in γ ozna£ujejo komponente x, y in z. Z uporabo ena£b 2.18 in 2.19 lahko
hitro preverimo, da za primer stati£nega magnetnega polja B0 in Hamiltonovega
operatorja 2.4 dobimo
dIx
dt
=
i
~
[H, Ix] = γB0Iy,
dIx
dt
= −γB0Iy,
dIz
dt
= 0,
kar lahko kompaktno zapi²emo z vektorsko ena£bo
dI
dt
= I × γB. (2.20)
Ker je µ = γ~I, je ena£ba za pri£akovano vrednost magnetnega momenta
d⟨µ⟩
dt
= ⟨µ⟩ × γB(t), (2.21)
kar je ravno klasi£na gibalna ena£ba. Ena£ba 2.21 se od ena£be 2.8 razlikuje po
tem, da velja za poljubno £asovno spremenljivo magnetno polje B.
Sedaj lahko stati£nemu polju B0 dodamo ²e £asovno odvisno magnetno polje
velikosti B1, ki se s kotno hitrostjo ωz vrti okrog osi z. Skupno polje, zapisano v
laboratorijskem koordinatnem sistemu, je
B(t) = iB1 cosωzt+ jB1 sinωzt+ kB0, (2.22)
pripadajo£a Schrödingerjeva ena£ba pa
i~
∂ψ
∂t
= Hψ
= −γ~[B0Iz +B1(Ix cosωz + Iy sinωzt)]ψ. (2.23)
Ena£bo 2.23 lahko re²imo na ve£ na£inov. e nas zanimajo le pri£akovane vrednosti,
nam za izra£un zado²£ajo klasi£ne ena£be gibanja. Te so ²e posebno preproste v
vrte£em se koordinatnem sistemu, ki ga postavimo tako, da osi z laboratorijskega
in vrte£ega se sistema sovpadata. V tako izbranem koordinatnem sistemu spin
precesira v efektivnem polju Beff = B0 + ωz/γ. Valovno funkcijo transformiramo v
vrte£i se koordinatni sistem s predpisom
ψ′ = e−iωztIzψ, (2.24)
operatorje pa kot
Ix′ = Ix cosφ+ Iy sinφ
Iy′ = −Ix sinφ+ Iy cosφ
Iz′ = Iz.
(2.25)
Indeksi s £rticami se nana²ajo na vrte£i se, indeksi brez £rtic pa na laboratorijski
koordinatni sistem. Ena£ba 2.23 se z uporabo ena£b 2.24 in 2.25 prepi²e v
i~
∂ψ′
∂t
= − [~γ(B0 + ωzγ)Iz + ~γB1Ix]ψ′. (2.26)
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Zanimiv rezultat dobimo, £e je izpolnjen resonan£ni pogoj: B0+ωz/γ = 0. V vrte£em
se koordinatnem sistemu je tedaj Beff = 0. Zapi²imo valovno funkcijo za spin 1/2
z lastnimi funkcijami:
ψ′(t) = a(t)u1/2 + b(t)u−1/2. (2.27)
Tako zapisano funkcijo vstavimo v ena£bo 2.26 in upo²tevamo B0 + ωz/γ = 0:
− i~
(
da
dt
u1/2 +
db
dt
u−1/2
)
= γ~B1Ix(au1/2 + bu−1/2). (2.28)
Ena£bo z leve pomnoºimo z u∗1/2 in integriramo po spinskem prostoru. e upo²te-
vamo, da ima Ix od ni£ razli£ne le izvendiagonalne elemente, dobimo
−i~da
dt
= γ~B1b ⟨1/2| Ix |−1/2⟩ , (2.29)
−i~db
dt
= γ~B1a ⟨−1/2| Ix |1/2⟩ . (2.30)
Matri£na elementa, ki nastopata v ena£bah, sta ⟨1/2| Ix |−1/2⟩ = ⟨−1/2| Ix |1/2⟩ =
1/2. Sklopljeni diferencialni ena£bi lahko re²imo za koeﬁcienta a(t) in b(t):
a(t) = a(0) cos(ω1t/2) + ib(0) sin(ω1t/2),
b(t) = ia(0) sin(ω1t/2) + b(0) cos(ω1t/2),
(2.31)
kjer je ω1 = γB1. Verjetnost, da najdemo spin ob £asu t v lastnem stanju (1, 0), je
podana z p+ = a2(t). e vzamemo tak²no za£etno stanje, da je b(0) = 0, je
p+(t) =
1
2
a2(0) cos(ω1t). (2.32)
Dobili smo t.i. Rabijeve oscilacije: v dvonivojskem sistemu z interakcijo, ki natan£no
sklaplja nivoja, bo zasedenost nivojev oscilirala z Rabijevo frekvenco ΩR = ω1 =
γB1. e lahko kontroliramo vklapljamo in izklapljamo interakcijo, nam to omogo£a
sukanje spinov za poljuben kot, kar v NMR spektroskopiji s pridom izkori²£amo.
2.1.4 Blochove ena£be za sistem spinov
V praksi nikdar ne opazujemo enega samega spina, temve£ veliko ²tevilo spinov naen-
krat. Ker so ena£be gibanja linearne, posplo²itev ni teºka: deﬁniramo magnetizacijo
sistema kot
M =
∑
i
⟨µi⟩. (2.33)
Magnetizacija uboga ºe izpeljane ena£be gibanja, vendar je makroskopska koli£ina.
Medtem ko je spin S = 1/2 zelo neklasi£en, ima vektor magnetizacije prakti£no
zvezno spremenljivo velikost in ga lahko obravnavamo kot klasi£en vektor.
V stati£nem zunanjem magnetnem polju B0 je ravnovesna vrednost magnetiza-
cije
M0 = χ0B0. (2.34)
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Velikost inducirane jedrske magnetizacije lahko preprosto ocenimo. V makroskop-
skem vzorcu z N spini se pri kon£ni temperaturi ne bodo vsi spini uredili v energijsko
najugodnej²e stanje. Termi£ne ﬂuktuacije bodo ureditev podirale. Vzemimo za ilu-
stracijo primer spina velikosti 1/2. Tedaj sta moºni dve orientaciji spina, opravka
imamo z dvonivojskim sistemom. Ozna£imo spin, orientiran vzporedno z magne-
tnim poljem, z ↑, nasprotno usmerjenega pa z ↓. V termi£nem ravnovesju lahko
verjetnost, da je spin v energijsko ugodnej²i orientaciji, zapi²emo kot
p↑ =
e−E↑/kBT
e−E↑/kBT + e−E↓/kBT
. (2.35)
Ozna£imo ∆p = p↑ − p↓. Za vodikovo jedro pri B = 1T je ~ωL = 176 neV, kar
je mnogo manj od termi£ne energije vse do temperatur pod 1K. Eksponente lahko
torej brez slabe vesti razvijemo, da dobimo oceno za razliko zasedenosti:
∆p =
~ω0
2kBT
. (2.36)
Za vodikovo jedro v polju 1T pri temperaturi 300K je ∆p ∼ 10−6. Razlika zasede-
nosti je torej relativno majhna, vendar brez posebnih teºav opazljiva.
e magnetizacijo izmaknemo iz ravnovesja, se bo relaksirala v ravnovesno vre-
dnost. Relaksacijo ponavadi dobro opisuje ena£ba
dMz
dt
=
M0 −Mz
T1
, (2.37)
kjer je M0 magnetizacija v termi£nem ravnovesju, T1 pa longitudinalni ali spinsko-
merºni relaksacijski £as. Ker je M 0 orientirana v smeri zunanjega polja, mora
obstajati mehanizem, ki poskrbi, da pravokotne komponente magnetizacije s£asoma
zamrejo. To opi²emo z ena£bami
dMx
dt
= −Mx
T2
,
dMy
dt
= −My
T2
,
(2.38)
kjer je T2 transverzalni oziroma spinsko-spinski relaksacijski £as. Zaradi simetrije
smo privzeli, da je relaksacijski £as za smeri x in y enak. Hkrati trdimo, da sta
£asa T1 in T2 razli£na. Ta predpostavka je smiselna, ker morata biti relaksacijska
procesa razli£na: transverzalna relaksacija namre£ ne spreminja skupne energije
sistema spinov v zunanjem magnetnem polju. Procesi transverzalne relaksacije so
torej povezni z interakcijo med posameznimi spini, ne pa nujno tudi z okolico [37].
Ko zdruºimo vse dosedanje ugotovitve, lahko zapi²emo Blochove ena£be [38]:
dMz
dt
=
M0 −Mz
T1
+ γ(M ×B)z,
dMx
dt
= −Mx
T2
+ γ(M ×B)x,
dMy
dt
= −My
T2
+ γ(M ×B)y.
(2.39)
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Blochove ena£be opisujejo obna²anje magnetizacije v zunanjem magnetnem polju.
Posebej pomembne so njihove re²itve v reºimu B0 ≫ B1. Oglejmo si jih v vrte-
£em se koordinatnem sistemu, ki se vrti okrog osi z s kotno hitrostjo ωz = −ω V
stacionarnem stanju je Mz =M0 in
Mx′ = χ0ω0T2
(ω0 − ω)T2
1 + (ω − ω0)2T 22
B1,
My′ = χ0ω0T2
1
1 + (ω − ω0)2T 22
B1,
(2.40)
kjer smo ozna£ili ω0 = γB0. Ena£bi 2.40 nam povesta, da je magnetizacija v vrte-
£em se koordinatnem sistemu konstantna. V laboratorijskem sistemu se torej vrti s
kotno hitrostjo ω. To nam omogo£a detekcijo precesije magnetizacije v magnetnem
polju. Preiskovani vzorec snovi damo v tuljavo, to pa v magnetno polje, ki naj bo
pravokotno na os tuljave. Magnetizacija prispeva h gostoti magnetnega polja v tu-
ljavi: B = µ0(H +M). V laboratorijskem koordinatnem sistemu se x komponenta
izraºa kot
Mx =Mx′ cosωt+My′ sinωt
= (χ′ cosωt+ χ′′ sinωt)Hx0,
(2.41)
kjer smo deﬁnirali realni in imaginarni del dinami£ne spinske susceptibilnosti kot
χ′ =
χ0
2
ω0T2
(ω0 − ω)T2
1 + (ω − ω0)2T 22
,
χ′′ =
χ0
2
ω0T2
1
1 + (ω − ω0)2T 22
.
(2.42)
Ker sta sinus in kosinus linearno neodvisni funkciji, je prikladno zapisati magneti-
zacijo in susceptibilnost kot kompleksni koli£ini
Mx = χHx0e
iωt, (2.43)
χ = χ′ − iχ′′. (2.44)
2.1.5 Pulzi
Kako spravimo magnetizacijo iz termi£nega ravnovesja, nakazuje ºe ena£ba 2.32: za
nekaj £asa moramo "vklopiti"perturbacijo, ki bo sklapljala energijska nivoja jedrskih
spinov. To storimo s sunkom (pulzom) magnetnega polja, ki ga generiramo s tu-
ljavo. Da lahko induciramo prehode, potrebujemo £asovno spremenljivo - vrte£e se
magnetno polje. To je v praksi teºko ustvariti, zato uporabimo linearno polarizirano
polje, ki ima v laboratorijskem sistemu obliko
B(t) = iˆ2B1 cosωt. (2.45)
Tak²no polje lahko brez teºav ustvarimo tako, da tuljavo priklju£imo na sinusno na-
petost. Os polarizacije magnetnega polja deﬁnira os tuljave. Linearno polarizirano
polje razstavimo na kroºni polarizaciji:
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B(t) = iˆ2B1 cosωt
= (ˆiB1 cosωt+ jˆB1 sinωt) + (ˆiB1 cosωt− jˆB1 sinωt).
(2.46)
V resonanci (ω = ω0) je v vrte£em se koordinatnem sistemu ena kroºna polarizacija
stati£na, druga pa se vrti s frekvenco 2ω0. Prva bo poskrbela za vrtenje okrog
pravokotne osi, druga pa bo oscilirala z zelo visoko frekvenco in se bo izpovpre£ila
ter ne bo vplivala na magnetizacijo.
Z izbiranjem dolºine pulza si izberemo kot glede na zunanje magnetno polje, za
katerega zasukamo magnetizacijo. V £asu τ se magnetizacija zasuka za kot
θ = ω1τ
= γB1τ.
(2.47)
Posebej pomembna primera sta pulza, s katerima magnetizacijo zasukamo za π in
za π/2. Navadno ju imenujemo kar "pulz π/2"in "pulz π".
2.1.6 Signal proste precesije
Komponenta magnetizacije, pravokotna na smer polja, se sinusno spreminja v £asu.
Zaradi tega se spreminja tudi magnetni pretok skozi tuljavo:
Φm = µ0MX(t)NS, (2.48)
kjer je N ²tevilo ovojev, S pa presek tuljave. Po Faradayevem zakonu se zaradi
spremenljivega magnetnega pretoka na tuljavi inducira napetost
Ui = −dΦm
dt
= µ0NS
d
dt
(χ′Hx0 cosωt)
= Ui0 sinωt.
(2.49)
Napetost na tuljavi je tipi£no velikostnega reda µV , £esar ni teºko izmeriti. Ko v
opisani postavitvi jedrsko magnetizacijo izmaknemo iz ravnovesne lege, na tuljavi
dobimo signal proste precesije (free induction decay), ki ga prikazuje slika 2.2. V
ena£bi 2.49 smo predpostavili, da £asovni potek x-komponente magnetizacije opisuje
kosinusna funkcija. V splo²nem bi jo morali zapisati kot linearno kombinacijo sinusa
in kosinusa. asovnemu poteku magnetizacije moramo zato dodati tudi fazo: M =
χHei(ωt+φ). Zaradi faznega faktorja φ je na detekcijski tujavi imaginarnemu delu
susceptibilnosti prime²an tudi realni del. Za pravilno interpretacijo izmerjenega
signala potrebujemo na£in, kako se faze znebimo ali jo kompenziramo.
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Slika 2.2: Signal proste indukcije oscilira s frekvenco ω, zaradi transverzalne rela-
ksacije pa razpada s karakteristi£nim £asom T2.
Detekcija
Signal Mx(t) je v splo²nem sestavljen iz ve£ prispevkov, od katerih vsak oscilira s
frekvenco, ki je blizu Larmorjevi. Za detekcijo tako majhnih relativnih razlik bi
potrebovali zelo hiter odziv elektronike. Da si olaj²amo delo, uporabimo "me²alec".
To je elektronska komponenta, na katero vodimo signal s tuljave in referen£ni si-
gnal. Za frekvenco referen£nega signala ponavadi uporabimo Larmorjevo frekvenco.
Me²alec signala pomnoºi:
VS cos(ωSt+ φ)× VR cos(ωRt+ θ) =
VSVR
2
[cos[(ωS − ωR)t+ φ− θ] + cos [(ωS + ωR)t+ φ+ θ]] , (2.50)
kjer je θ nastavljiva faza referen£nega signala, ωR referen£na frekvenca in ωS fre-
kvenca signala. S primernim ﬁltrom lahko odstranimo prispevek, ki oscilira z vsoto
frekvenc. Izhodni signal je
Vout = VS cos[(ωS − ωR)t+ φ]. (2.51)
Kvadraturna detekcija
Z eno samo tuljavo lahko detektiramo eno komponento magnetizacije, npr. Mx. S
to informacijo lahko ugotovimo, koliko je izmerjena frekvenca odmaknjena od ω0,
ne moremo pa ugotoviti, ali je od nje ve£ja ali manj²a. To teºavo bi lahko re²ili
instrumentalno z uporabo dveh detekcijskih tuljav: eno usmerjeno vzdolº osi x in
eno vzdolº osi y, kar pa se izkaºe za zelo neprakti£no. Namesto tega uporabimo
kvadraturno detekcijo. Za detekcijo uporabimo eno tuljavo, signal z nje pa vodimo
na dva me²alca, katerih faza se razlikuje za π/2:
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θ1 = θ,
θ2 = θ − π/2.
(2.52)
Na prvem me²alcu bo izhodni signal
V1 = VS cos[(ωS − ωR)t+ φ− θ], (2.53)
na drugem pa
V1 = VS sin[(ωS − ωR)t+ φ− θ]. (2.54)
S postopkom, shematsko prikazanim na sliki 2.3, smo pridobili dvoje: dolo£imo lahko
tako ωS kot tudi φ − θ. Iz ωS dobimo pravilen poloºaj spektralne £rte, s pomo£jo
znane fazne razlike in poznavanja faze θ pa se lahko znebimo vpliva faze signala φ,
ki me²a realno in imaginarno komponento signala [37]. Kako to storimo, si bomo
ogledali kasneje.
Slika 2.3: Shema vezja za kvadraturno detekcijo. Povzeto po [39].
2.1.7 NMR spekter
Denimo, da opazujemo sistem identi£nih spinov v popolnoma homogenem magne-
tnem polju. Vsi spini imajo tedaj enako Larmorjevo frekvenco ω0. Signal proste
precesije, ki ga zajamemo s kvadraturno detekcijo, lahko v kompleksni obliki zapi-
²emo kot
S(t) = Ae−t/T2eiω0t. (2.55)
S Fourierovo transformacijo iz signala proste precesije pridobimo spekter:
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I(ω) =
∫ ∞
−∞
S(t)e−iωtdt,
= A
1/T2 + i(ω − ω0)
1
T 22
+ (ω − ω0)2 ,
=
A
T2
1
1
T 22
+ (ω0 − ω)2 + iA
(ω − ω0)
1
T 22
+ (ω0 − ω)2 .
(2.56)
Realni in imaginarni del spektra sta prikazana na sliki 2.4. e dobljeni izraz pri-
merjamo z 2.42, se lahko hitro prepri£amo, da sta izraza do predfaktorja natan£no
enaka. To ne presene£a: iz teorije linearnega odziva je mogo£e pokazati, da ta re-
zultat ni vezan na izpeljavo iz Blochovih ena£b, temve£ velja popolnoma splo²no
[37, 40].
Slika 2.4: Realni in imaginarni del spektra sistema enakih spinov. Navpi£na £rtkana
£rta ozna£uje Larmorjevo frekvenco ω0.
Ker signal proste precesije upada kot e−x/T2 , realni del spektra ni neskon£no ozek,
temve£ ima obliko Lorentzove funkcije s ²irino ∆ωFWHM = 2/T2. ir²a kot je £rta,
kraj²i je spinsko-spinski relaksacijski £as, kar kaºe na mo£nej²e interakcije med spini
ali pa na bolj nehomogeno magnetno polje.
Signal proste precesije magnetizacije je vsota signalov vseh jeder, ki jih je pulz
vzbudil v precesijo. Zaradi interakcije z okolico se lahko Larmorjeve frekvence po-
sameznih spinov nekoliko razlikujejo. Detektirani signal proste precesije je v tem
primeru vsota delnih signalov:
S(t) =
∑
j
Aje
−t/T2jeiω0jt, (2.57)
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celotni spekter pa
I(ω) =
∫ ∞
−∞
eiωt
∑
j
Aje
−t/T2jeiω0jtdt
=
∑
j
Ij(ω).
(2.58)
Spekter nam torej poda porazdelitev precesijskih frekvenc posameznih spinov v sis-
temu. e imajo jedrski spini v vzorcu razli£ne kemijske okolice, bomo to opazili kot
ve£ razli£nih £rt v spektru.
Robusten na£in za eksperimentalno dolo£anje poloºaja in ²irine spektralne £rte
je metoda momentov. Ozna£imo izmerjeno obliko spektralne £rte z f(ω) in njen
integral z
∫∞
0
f(ω)dω =M0. Prvi in drugi moment krivulje f(ω) izra£unamo kot
⟨ω⟩ = 1
M0
∫ ∞
0
ωf(ω)dω (2.59)
⟨ω2⟩ = 1
M0
∫ ∞
0
(f(ω)− ⟨ω⟩)2dω. (2.60)
Iz drugega momenta nato izra£unamo polno ²irino spektra kot
∆ω = 2
√
⟨ω2⟩. (2.61)
Formalno je tak²en izra£un problemati£en, saj Lorentzova krivulja momentov nima
deﬁniranih oziroma so neskon£ni. V praksi to ni teºava, saj pri poskusu ne upo²te-
vamo signala dale£ stran od centra £rte, kjer prevladuje ²um. V ena£bah 2.59 in
2.60 upo²tevamo le tiste to£ke f(ω), ki so po amplitudi ve£je od mejne vrednosti,
da so vsi tako izra£unani momenti deﬁnirani in kon£ni.
Fazna ciklacija
V ena£bi 2.53 nastopata dve fazni koli£ini: faza signala φ in referen£na faza θ. Ta
faza je sestavljena iz prispevkov, na katere ne moremo vplivati (denimo fazni premik
zaradi oja£evalikov in ﬁltrov), in faze zaradi pulznega zaporedja. Iz ena£b 2.53 in
2.54 pa lahko preberemo, da je zaznani signal v resnici pomembna razlika med
fazama φ in θ. Fazno razliko lahko nadziramo. To nam omogo£a, da se z metodo
fazne ciklacije1 znebimo me²anja realnega in imaginarnega dela susceptibilosti, ki
se pojavi zaradi neidealnosti pulzov in morebitne dodatne faze med me²alcema.
Pri fazni ciklaciji poskus ve£krat ponovimo, pri tem pa cikli£no spreminjamo fazi
pulznega zaporedja φ in sprejemnika θ. Dobljene signale nato med sabo se²tejemo,
pri £emer se neºeleni artefakti od²tejejo, ºeleni signal pa se koherentno se²teje. Dva
najpreprostej²a programa fazne ciklacije sta CYCLOPS, ki je namenjen odpravljanju
napak zaradi fazne neusklajenosti obeh me²alcev, in EXORCYCLE, ki je namenjen
odstranitvi napak zaradi neidealnosti pulza π (inverzijsega pulza) [39].
1Ang. phase cycling
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2.1.8 Spinski odmev
Opazujmo vzorec z eno samo spektralno £rto. S pulzom dolºine π/2 bomo zasukali
magnetizacijo v ravnino, pravokotno na smer stati£nega magnetnega polja. Longi-
tudinalno relaksacijo zanemarimo. V popolnoma homogenem magnetnem polju B0
bi magnetizacija v vrte£em se koordinatnem sistemu ostala obrnjena v isto smer, za-
radi transverzalne relaksacije pa bi se njena velikost zmanj²evala s karakteristi£nim
£asom T2.
V praksi magnetna polja nikdar niso popolnoma homogena, temve£ obstajajo
lokalni odmiki od povpre£nega polja: B0(r) = ⟨B0⟩+ δB0(r). V vrte£em se koordi-
natnem sistemu se bo magnetizacija na razli£nih mestih po vzorcu sukala s hitrostjo
γδB0(r). Signal proste precesije zaradi te razorientacije ne bo upadal s £asom T2,
temve£ s £asom T ∗2 , ki je
1
T ∗2
=
1
T2
+ γ
√
⟨δB20⟩. (2.62)
Nehomogenost polja je lahko tako velika, da prevlada nad relaksacijskim £asom T2.
Signal proste precesije se lahko tako skraj²a, da ga je teºko opazovati. Koristno
orodje, s katerim se znebimo vpliva nehomogenosti, je spinski odmev.
Denimo, da v £asu τ po pulzu π/2 izvedemo ²e pulz dolºine π. Opazujmo del
vzorca, kjer je magnetno polje od povpre£ne vrednosti odmaknjeno za δB0. V £asu
τ se bo magnetizacija odmaknila od osi y za kot β = γδB0τ . Po pulzu π bo
magnetizacija znotraj xy ravnine tako, da bo z osjo y oklepala kot π−β. Nato se bo
£asovna evolucija nadaljevala, tako da bo po £asu τ po sunku π magnetizacija z osjo y
oklepala kot π−β+β = π. Rezultat je neodvisen od kota β, torej bo magnetizacija na
koncu po vsem vzorcu enako usmerjena. S tem smo torej refokusirali magnetizacijo.
Signal proste precesije, ki po pulzu π/2 zelo hitro upade, se po £asu 2τ spet
pojavi. Temu pravimo spinski odmev. Intenziteta vrha spinskega odmeva pada kot
e−2τ/T2 . Z uporabo spinskega odmeva se torej lahko znebimo vpliva nehomogenosti
stati£nega magnetnega polja, tudi ko je ta velika.
Slika 2.5: Shema pulznega zaporedja spinskega odmeva. Prvi pulz izmakne magne-
tizacijo iz ravnovesja, drugi jo refokusira.
41
Poglavje 2. NMR spektroskopija
2.2 Jedrska kvadrupolna resonanca
2.2.1 Jedrska kvadrupolna hamiltonka
Pri jedrski magnetni resonanci ponavadi izkori²£amo energijski razcep nivojev jedra
v zunanjem magnetnem polju, vendar to ni edini energijski razcep. Jedra z I > 1/2
niso sferi£na, temve£ imajo obliko rotacijskega elipsoida. Zaradi tak²ne porazdelitve
naboja ima jedro elektri£ni kvadrupolni moment. U£inek le-tega najlaºje vidimo, £e
zapi²emo multipolni razvoj energije porazdelitve naboja v potencialu V (r). Zapi-
²imo najprej potencial:
V (r) = V (0) +
∑
α
xα
∂V
∂xα
⏐⏐⏐⏐
r=0
+
1
2
∑
α,β
xαxβ
∂2V
∂xα∂xβ
⏐⏐⏐⏐
r=0
+ ...
= V (0) +
∑
α
xαVα +
1
2
∑
α,β
xαxβVα,β + ...
(2.63)
Energija poljubne porazdelitve naboja je
E = V (0)
∫
ρ(r)dr +
∑
α
Vα
∫
xαρ(r)dr +
1
2
∑
α,β
Vα,β
∫
xαxβρ(r)dr + ... (2.64)
Slika 2.6: Energija jedra z elektri£nim kvadrupolnim momentom je odvisna od orien-
tacije. Postavitev a) ima vi²jo elektrostati£no energijo kot postavitev b). Prirejeno
po [41].
Izberimo si teºi²£e jedra za izhodi²£e koordinatnega sistema. Prvi £len je kon-
stanta, neodvisna od orientacije jedra, in je enak za vsa istovrstna jedra, zato ga v
nadaljevanju ne potrebujemo. Drugi £len predstavlja energijo elektri£nega dipola v
elektri£nem polju. Ta je enak 0, saj je pe=0, £e teºi²£i mase in naboja sovpadata,
kar v praksi vedno drºi [37]. Tudi £e to ne bi drºalo, bi bil dipolni £len nemerljiv,
ker je v ravnovesju na mestih jeder elektri£no polje enako 0. Tretji je elektri£ni
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kvadrupolni £len in prispeva k energiji, £e je jedro asimetri£no in na mestu jedra
obstaja neni£elni tenzor gradienta elektri£nega polja. Vedno lahko poi²£emo lastno
bazo, v kateri je Vαβ diagonalen. Za tenzor V velja Laplaceova ena£ba
Vxx + Vyy + Vzz = 0. (2.65)
Ker je v kristalu atomsko jedro na ﬁksnem mestu, nas zanima le prispevek k energiji,
ki izvira iz orientacije jedra. e ima kristal na mestu jedra kubi£no simetrijo
Vxx = Vyy = Vzz, (2.66)
so vse smeri ekvivalentne in kvadrupolni prispevek k energiji bo enak 0.
Hamiltonov operator je mogo£e izpeljati brez posebnih teºav, vendar je postopek
zamuden, zato zapi²imo le kon£ni rezultat [37]. V lastni bazi je izraz
H = eQ
4I(2I − 1)
[
Vxx(I
2
x − I2) + Vyy(I2y − I2) + Vzz(I2z − I2)
]
(2.67)
Navadno se uporablja drug, bolj sugestiven zapis. Izberimo osi lastnega koordina-
tnega sistem tako, da bo
|Vzz| ≥ |Vyy| ≥ |Vxx|. (2.68)
Ker ima jedro cilindri£no simetrijo, lahko njegovo elipti£nost opi²emo z eno samo
skalarno koli£ino. Skalarni jedrski kvadrupolni moment deﬁniramo kot
eQ =
∫
ρ(r)(3z2 − r2)dr, (2.69)
kjer je e velikost osnovnega naboja. Deﬁniramo ²e koli£ini
eq = Vzz, (2.70)
η =
Vyy − Vxx
Vyy + Vxx
=
Vxx − Vyy
Vzz
, (2.71)
kjer η ozna£uje parameter asimetrije, ki lahko zavzame vrednosti med 0 in 1. S temi
oznakami je Hamiltonov operator sistema
HQ = e
2qQ
4I(2I − 1)
[
3I2z − I2 + η(I2x − I2y )
]
. (2.72)
V spektroskopiji se pogosteje kot energijska uporablja frekven£na skala, zato deﬁni-
ramo frekvenco prehoda [41]:
hνQ =
3e2qQ
2I(2I − 1) . (2.73)
V splo²nem (za poljuben η) so to£ni energijski nivoji znani le za I=1 in I=3/2.
Zaradi simetrije problema so vsi energijski nivoji polcelih spinov dvojno degenerirani.
V splo²nem lastne funkcije Iz niso lastne funkcije energije, zato so pogosto dovoljeni
dodatni prehodi [41].
Enako kot pri magnetni resonanci prehode med nivoji vzbujamo z oscilirajo£im
magnetnim poljem. Enak efekt bi lahko dosegli tudi s £asovno odvisnim gradien-
tom elektri£nega polja, vendar je v laboratoriju teºko dose£i dovolj velika elektri£na
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polja. V praksi sta torej tako manipulacija sistema kot detekcija signala popol-
noma enaki kot pri magnetni resonanci, le da je izvor razcepa nivojev druga£en. To
nam omogo£a, da izvajamo spektroskopski eksperiment tudi v odsotnosti zunanjega
magnetnega polja.
Spektralna £rta je lahko raz²irjena homogeno ali nehomogeno. Gibanje atomov
in dipolna interakcija med spini vplivata na vsa jedra enako, zato prispevata k homo-
geni raz²iritvi. Kvadrupolna spektralna £rta pa je pogosto nehomogeno raz²irjena,
in sicer zaradi ve£ dejavnikov: prisotnosti ne£isto£ v kristalu, defektov na re²etki in
temperaturnih gradientov znotraj vzorca. Efektov nehomogene raz²iritve se lahko
u£inkovito znebimo z uporabo spinskega odmeva.
Pri JKR poskusu ponavadi vzbujamo in detektiramo le enega od ve£ moºnih pre-
hodov. Ko opazujemo relaksacijo v termi£no ravnovesje, pri tem razumemo vzpo-
stavitev ravnovesja zgolj med izbranima nivojema. Preostali jedrski nivoji pripadajo
okolici, kamor se energija izgublja. Zaradi tega se lahko zgodi, da za opis relaksacije
potrebujemo ve£ kot en eksponent [41].
2.2.2 JKR v 1T-TaS2
Tantalov disulﬁd je za jedrsko kvadrupolno resonanco zelo primeren. Jedro 181Ta ima
spin I = 7/2 in velik elektri£ni kvadrupolni moment (Q = 3.28×10−24cm2). Razcep
energijskih nivojev je mogo£e preprosto izra£unati za primer η = 0 neposredno z
uporabo ena£be 2.72. Rezultati so podani v tabeli 2.1. Zaradi degeneracije so v
odsotnosti magnetnega polja moºni le trije prehodi.
Tabela 2.1: Energijski nivoji in frekvence prehoda za jedro z I = 7/2 pri B=0.
Iz Energijski premik (hνQ) Prehod Energija prehoda (hνQ)
±7/2 49/12 5/2 ↔ 7/2 3
±5/2 13/12 3/2 ↔ 5/2 2
±3/2 -11/12 1/2 ↔ 3/2 1
±1/2 -23/12
Razcep energijskih nivojev za poljuben η je mogo£e izra£unati numeri£no. Dia-
gram frekvenc prehoda v odsotnosti magnetnega polja je na sliki 2.7.
Na£eloma moramo za vsak dovoljen prehod pri£akovati toliko razli£nih spektral-
nih £rt, kolikor je jeder z razli£no kemijsko okolico. V primeru 1T-TaS2 je potrebno
upo²tevati dvoje: rekonstrukcijo kristalne mreºe in plastovitost materiala [42]. V
£istem 1T-TaS2 so frekvence prehoda pri 4.2 K med 75 MHz in ∼ 235MHz [42].
Za poskus smo uporabili le najniºje prehode (v odsotnosti magnetnega polja), in
sicer prehode med m = 1/2 ↔ 3/2, ki se nahajajo med 78 in ∼ 104 MHz. Poloºaj
posamezne spektralne £rte sicer ni konstanten, temve£ se z nara²£ajo£o temperaturo
pomika proti niºjim frekvencam [11].
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Slika 2.7: Frekvence prehoda za jedro s spinom I = 7/2 kot funkcije parametra
asimetrije. Povzeto po [42].
2.3 Spinsko-mreºna relaksacija
Pri NMR poskusu jedrsko magnetizacijo izmaknemo iz termi£nega ravnovesja. Ma-
gnetizacija se nato s karakteristi£nim relaksacijskim £asom T1 vra£a v ravnovesje,
pri tem pa se energija prena²a iz sistema jedrskih spinov v okolico. Sklopitev med je-
drskimi spini in okolico nam omogo£a, da z jedrsko magnetno resonanco opazujemo
nizkoenergijske magnetne vzbuditve preiskovane snovi. Za ilustracijo si zamislimo
dvonivojski jedrski sistem, ki je z interakcijo V sklopljen s sistemom elektronskih
spinov. Ozna£imo jedrski spinski stanji z |↑⟩ in |↓⟩, kon£no elektronsko stanje z |f⟩,
za£etno elektronsko stanje pa z |i⟩. Po Fermijevem zlatem pravilu je verjetnost za
prehod
w =
2π
~
| ⟨i, ↓|V |f, ↑⟩ |2n(E), (2.74)
kjer je n(E) gostota razpoloºljivih kon£nih stanj elektronskega spinskega sistema
(gostota vzbujenih stanj). Z jedrsko magnetno resonanco sicer ne moremo nepo-
sredno meriti disperzije vzbuditev, saj 1/T1 ni sorazmeren n(E), temve£
∫
n(E)dE.
Zato si pomagamo tako, da merimo temperaturno odvisnost relaksacijskega £asa.
Pri tem izkori²£amo temperaturno odvisnost statisti£ne porazdelitvene funkcije, ki
nam omogo£a, da ugotovimo kvalitativne lastnosti disperzijske relacije E(k).
V tem poglavju si bomo ogledali splo²no izpeljavo spinsko-mreºnega relaksacij-
skega £asa in komentirali, kak²na temperaturna odvisnost relaksacijskega £asa izvira
iz razli£nih mehanizmov sklopitve z okolico. Na koncu bo predstavljen kvalitativni
izra£un temperaturne odvisnosti, ki jo lahko pri£akujemo v 1T-TaS2.
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2.3.1 Splo²ni izraz za T1
Najbolj splo²en na£in, kako pridemo do relaksacijskega £asa, je metoda gostotne
matrike. Gostotna matrika je koncept, ki nam omogo£a obravnavo statisti£nega
ansambla kvantnih stanj. Eno samo £isto stanje lahko opi²emo z valovno funkcijo:
ψ(t) =
∑
n
cn(t)un, (2.75)
kjer so un ortonormirana baza. Pri£akovano vrednost poljubnega operatorja A lahko
zapi²emo kot
⟨A⟩ =
∑
n,m
c∗mcn ⟨m|A |n⟩ . (2.76)
Sistem je v £istem stanju, £e vemo, kateri vektor v Hilbertovem prostoru ga predsta-
vlja. Kadar imamo opravka s statisti£nim ansamblom razli£nih stanj (npr. imamo
50% verjetnost, da je sistem v stanju |ψ⟩, in 50% verjetnost, da se nahaja v sta-
nju |φ⟩), pravimo, da je sistem v me²anem stanju. Me²ano stanje v izbrani bazi
opisuje gostotna matrika ρ. Pri£akovano vrednost operatorja A v me²anem stanju
izra£unamo kot
⟨A⟩ =
∑
n,m
cnc
∗
m ⟨m|A |n⟩
=
∑
n,m
⟨n| ρ |m⟩ ⟨m|A |n⟩
= Tr(ρA).
(2.77)
Ena£ba gibanja za gostotno matriko ρ je
dρ
dt
= −i [H0 +H1(t), ρ] , (2.78)
kjer je H1(t) perturbacija , ki predstavlja sklopitev med jedrskim spinskim sistemom
in okolico. V interakcijski reprezentaciji se ena£ba poenostavi v
dρ∗
dt
= −i [H∗1(t), ρ∗] . (2.79)
Z zvezdico smo ozna£ili, da je operator zapisan v interakcijski reprezentaciji. Do-
bljeno ena£bo dvakrat integriramo:
ρ∗(t) = ρ∗(0)−i
∫ t
0
[H∗1(t′), ρ∗(0)] dt′−
∫ t
0
dt′
∫ t′
0
dt′′ [H∗1(t′), [H∗1(t′′), ρ∗]] , (2.80)
nato pa odvajamo in vpeljemo novo integracijsko spremenljivko τ = t− t′:
dρ∗
dt
= −i [H∗1(t′), ρ∗(0)]−
∫ t
0
dτ [H∗1(t′), [H∗1(t− τ), ρ∗]] . (2.81)
Dobljeno ena£bo nato povpre£imo po £asu, pa dobimo ena£bo za £asovni razvoj
povpre£ne gostotne matrike ρ∗:
dρ∗
dt
= −
∫ ∞
0
dτ [H∗1(t′), [H∗1(t− τ), ρ∗(t)]]. (2.82)
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Pre£ka nad komutatorjem pomeni povpre£je po £asu, zadosti ve£jem od korelacij-
skega £asa τ , vendar kratkem v primerjavi s £asom, v katerem se spremeni polari-
zacija jedrskih spinov. Neperturbirani Hamiltnov operator bo kar Zeemanov £len
H0 = −ω0
∑
i Iαi, kjer smo si izbrali os α za smer magnetnega polja. Gostotni
operator za tak H0 je
ρ∗(t) = a(t)
∑
i
Izi. (2.83)
Koli£ina a(t) predstavlja jedrsko magnetizacijo. Da lahko nadaljujemo, moramo
poznati H1. Vzemimo splo²no anizotropno hiperﬁno sklopitev oblike
H1 =
∑
j,β
AαIjβSjβ, (2.84)
kjer I ozna£uje jedrski, S pa elektronski spin. Indeks j te£e po vseh mestih inte-
rakcije, indeks β pa ozna£uje smeri koordinatnih osi. H1 in H0 vstavimo v ena£bo
2.82. Re²evanje se nekoliko poenostavi, £e upo²tevamo, da lahko e±iω0t razstavimo
na cosω0t+ i sinω0t. Sinuse lahko takoj pozabimo, ker je korelacijska funkcija soda
v parametru τ , zato bodo lihi £leni po integriranju enaki 0. Nato obe strani ena£be
pomnoºimo z Iiα in izvedemo sled. Zaradi kompaktnosti si oglejmo, kaj dobimo iz
2.82 za x -os:
a−1
da
dt
= −
∑
i
∫ ∞
0
dτ cosω0τ(AxSix(t))(AxSix(t+ τ)). (2.85)
V naslednjem koraku transformiramo spinske operatorje v Fourierov prostor:
Siβ(t) = −
∑
q
eiqriSq. (2.86)
Ob upo²tevanju zveze
∑
q exp[ir(q + q
′)] = δq,−q′ , se ena£ba 2.85 zapi²e kot
a−1
da
dt
= −
∑
i
A2x(q)
∫ ∞
0
dτ cosω0τSq(τ)S−q(τ + t) (2.87)
= −
∑
i
A2x(q)S(q, ω0). (2.88)
Pri drugem ena£aju smo predpostavili, da je Sq simetri£en na inverzijo in zamenjali
£asovno povpre£je z ansambelskim. Koli£ina S(q, ω0) je znana pod imenom dina-
mi£ni strukturni faktor. Ta je z dinami£no spinsko susceptibilnostjo povezan preko
ﬂuktuacijsko - disipacijskega izreka
χ′′s(q, ω0) =
e~ω0β − 1
~e~ω0β
S(q, ω0), (2.89)
kjer je β = 1/kBT . Upo²tevamo ²e, da je ~ω0 ≪ kBT , zato lahko eksponentne
funkcije razvijemo do prvega reda. Spomnimo, da ima jedrska magnetizacija £asovno
odvisnost e−t/T1 in zdruºimo prispevka x in y osi, pa dobimo
1
T1α
=
γ2kBT
µ2B
∑
q
∑
ξ
Aξ(q)
2
χ
′′
ξ (q, ω0)
g2ξω0
, (2.90)
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kjer je µB = e~/2me Bohrov magneton. V imenovalcu se je pojavil faktor g2ξ , s
katerim upo²tevamo anizotropijo interakcije. Izraz ²e nekoliko poenostavimo tako,
da deﬁniramo izotropno susceptibilnost kot χ′′iso = 4χ
′′
ξ/g
2
ξ . Na koncu dobimo
1
T1α
=
γ2kBT
4µ2B
∑
q
∑
ξ
Aξ(q)
2χ
′′
iso(q, ω0)
ω0
. (2.91)
Vsota po ξ je vsota po smereh, pravokotnih na α, Aξ pa Fouierova transformacija
sklopitvene konstante [43]. Dobljeni izraz je splo²en in ga lahko uporabimo za vsako
konkretno sklopitev med jedrskimi in elektronskimi spini.
2.3.2 Primeri spinsko-mreºnih sklopitev
Sklopitve med jedrskimi in elektronskimi spini s skupnim imenom poimenujemo
hiperﬁne interakcije [44]. Prva je magnetna dipolna interakcija, ki je podana s
hamiltonko
Hdip = −γeγn~
2
2r3
[
I · S − 3(I · r)(S · r)
r2
]
, (2.92)
kjer je I jedrski spin, S elektronski spin, γe,n pa ºiromagnetno razmerje elektrona
in jedra. Energija tak²ne interakcije divergira, ko gre r → 0, zato je veljavna le za
elektrone, ki imajo ni£elno verjetnost, da se nahajajo na mestu jedra.
Za elektrone, ki imajo neni£elno verjetnost, da se nahajajo na mestu jedra, je ustre-
zna Fermijeva kontaktna interakcija, ki jo podaja
Hsc = −8π
3
~2γnγeδ(r)I · S. (2.93)
Tak²no interakcijo lahko razumemo kot sipanje elektrona na jedru. Kon£no mo-
ramo omeniti ²e interakcijo, ki nastane zaradi tirne vrtilne koli£ine elektronov, in je
analogna interakciji to£kastega dipola s tokovno zanko:
Horb = −γnγe~2I · l
r3
. (2.94)
2.3.3 Relaksacija na prostih elektronih
Najbolj znan je izra£un relaksacijskega £asa v kovinah. Za proste elektrone je ustre-
zna oblika interakcije Fermijeva kontaktna interakcija, podana z ena£bo 2.93. Eden
od u£inkov take interakcije je temperaturno neodvisen premik spektralne £rte, v
kovinah poimenovan Knightov premik :
Ks =
ω − ωref
ωref
, (2.95)
kjer je ω izmerjena Larmorjeva frekvenca, ωref pa Larmorjeva frekvenca referen£ne
snovi. Za zgled vzemimo baker: resonan£na frekvenca kovinskega 63Cu je za 0.23
% vi²ja od resonan£ne frekvence bakra v diamagnetnem CuCl pri enaki gostoti
stati£nega magnetnega polja. Ks je z redkimi izjemami vedno pozitiven [37].
Pri£akujemo, da je dinamika elektronskega sistema hitra v primerjavi z dina-
miko jedrskega spinskega sistema. V ena£bi 2.93 lahko zato operator elektronskega
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spina nadomestimo z njegovo pri£akovano vrednostjo ⟨S⟩, ki je sorazmerna s spinsko
susceptibilnostjo. Knightov premik je povezan s susceptibilnostjo preko ena£be [45]
Ks = αχ, (2.96)
kjer je
α =
8π
3
⟨|uk(0)|2⟩, (2.97)
χ =
1
2
(gµB)
2n(EF ). (2.98)
⟨∗⟩ ozna£uje povpre£je po Fermijevi povr²ini, n(EF ) pa je gostota stanj na Fermijevi
povr²ini na atom na eno smer spina. Prispevek Fermijeve kontaktne interakcije k
spinsko-mreºnemu relaksacijskemu £asu lahko izra£unamo neposredno iz Fermije-
vega zlatega pravila ali pa preko ena£be 2.91. Ra£un je prvi izvedel J. Korringa leta
1950 [46] in dobil znano Korringovo relacijo
1
T1
=
4πkBγ
2
n
~γ2e
K2sT. (2.99)
Hitrost relaksacije je linearna v temperaturi. Moriyeva teorija, ki upo²teva tudi
izmenjalno interakcijo med elektroni, rezultat kvantitativno izbolj²a tako, da desni
strani ena£be doda multiplikativno konstanto β, ki je reda velikosti 1:
1
T1
=
4πkBγ
2
n
~γ2e
K2sTβ. (2.100)
Za antiferomagnetno skopitev je β < 1, za feromagnetno pa β > 1. Vse dokler smo
v okviru teorije Fermijeve teko£ine, je kvalitativno temperaturna odvisnost enaka,
in sicer 1/T1 ∝ T .
2.3.4 Relaksacija na magnonih
Pri preiskovanju antiferomagnetnih sistemov pomembno mesto zaseda relaksacija
preko magnonov [47]. Najpreprostej²i primer tak²ne relaksacije bi bil proces, pri
katerem se en jedrski spin obrne, pri tem pa nastane spinski val. Tak²en proces
zaradi zahteve po ohranitvi energije ni moºen, saj kristalna anizotropija ali zunanje
magnetno polje odpre reºo v magnonski dispreziji. Velikost reºe dolo£a minimalno
energijo nastalih magnonov, ki je ponavadi dosti ve£ja od energije hiperﬁne sklopitve,
ki jo pridobimo z obratom enega jedrskega spina. Zato je t.i. direktni proces zelo
redko relevanten relaksacijski kanal.
Naslednja moºnost je dvomagnonski (Ramanski) proces, pri katerem se anihilira
magnon z valovnim vektorjem k in so£asno z obratom spina nastane drug magnon
z valovnim vektorjem k′. V tem primeru je ohranitvi energije zlahka zado²£eno.
Teºava nastane z ohranitvijo spinske vrtilne koli£ine, saj se jedrski spin obrne, sku-
pna vrtilna koli£ina elektronskih spinov pa ostane nespremenjena. Dvomagnonski
proces je vendarle lahko dovoljen, £e je hiperﬁna sklopitev anizotropna ali £e se osi
kvantizacije jedrskih in elektronskih spinov razlikujeta. Najpomembnej²i relaksacij-
ski mehanizem je tri-magnonski proces, pri katerem se en magnon anihilira, jedrski
spin se obrne, nastaneta pa dva nova magnona. Relaksacijsko hitrost lahko izra£u-
namo po ena£bi 2.74. Ker so magnoni bozoni, je gostota stanj n(E) = 1/(eβE − 1).
49
Poglavje 2. NMR spektroskopija
Interakcija V je v primeru tri-magnonskega procesa v antiferomagnetih zapletena,
zato navedimo le kon£ni rezultat izra£una [47]:
1
T1
=
5A2
~2ωe
1
S(2π)5b9
(
kBT
~ωe
)5
I3
(
TAE
T
)
, (2.101)
kjer je b = 2/z in z koordinacijsko ²tevilo, ~ωe = 2JzS in TAE = ∆/kB. Z ∆ je
ozna£ena minimalna magnonska energija. I3 je temperaturno odvisen brezdimenzij-
ski integral, ki se pri nizkih temperaturah pribliºuje 0, pri visokih pa maksimalni
vrednosti 8.6.
2.3.5 Relaksacija na spinonih
V komenzurabilni fazi TaS2 so elektronski spini lokalizirani, zato je ustrezna sklopi-
tev Fermijeva kontaktna interakcija. Upo²tevati moramo, da spinonska disperzija ni
enaka tisti za proste elektrone, zato bo tudi n(E) razli£na. Poleg tega privzamemo,
da so spinoni fermioni. To v splo²nem ni nujno [8], vendar je najverjetneje res za
spinsko teko£ino v 1T-TaS2 [22].
Iz neposredne uporabe Fermijevega zlatega pravila je 1/T1 ∝
∑
k,k′ δ(Ek − Ek′).
K relaksaciji prispevajo vsi moºni prehodi, zato moramo se²teti tako po za£etnih kot
po kon£nih valovnih vektorjih. Vsoto nato prevedemo na integral tako, da vpeljemo
gostoto stanj n(E). Zasedenost fermionskih stanj pri kon£ni temperaturi opisuje
Fermi-Diracova porazdelitvena funkcija f(E) = 1/ (exp βE + 1). Pri dani energiji
vzbuditve ~ω je prehod moºen le takrat, ko blizu Fermijevega nivoja obstajata tako
zasedeno kot prosto stanje, ki se razlikujeta za ~ω. Vsota se torej prevede na integral
kot
∑
k,k′
δ(Ek − Ek′)→
∫
dE
∫
dE ′n(E)n(E ′)f(E)(1− f(E ′))δ(E − E ′). (2.102)
Izraz enkrat integriramo, da dobimo
1
T1
∝
∫
dEf(E)(1− f(E))n2(E). (2.103)
Fermijevo funkcijo poznamo, zanima pa nas oblika disperzijske relacije. Z uporabo
modela, ki napove dolo£eno spinonsko disperzijo, lahko s pomo£jo numeri£nega ra-
£una preverimo, £e eksperimentalno izmerjena temperaturna odvisnost podpira mo-
delsko disperzijo. Meritev spinsko-mreºnega relaksacijskega £asa T1 nam torej omo-
go£a neposreden vpogled v gostoto stanj nizkoenergijskih spinskih vzbuditev. To
pa je ravno informacija, ki jo potrebujemo, £e ºelimo dolo£iti tip kvantne spinske
teko£ine v preiskovani snovi.
Oglejmo si izra£un za primer, da je disperzija Diracovega tipa. Gostota stanj
n(E) je v tem primeru linearna v energiji. Ra£un je natanko enak izra£unu rela-
ksacijske hitrosti v grafenu [48] in ga je mogo£e izvesti analiti£no: ena£bo 2.103
prepi²imo v obliko
1
T1T
=
1
4kBT
C2
∫ ∞
−∞
n2(E)
cosh2 [(E − µ)/2kBT ]
, (2.104)
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kjer je C neznana konstanta, sorazmerna s konstanto hiperﬁne sklopitve, in µ ke-
mijski potencial. V bliºini Diracove to£ke lahko n(E) zapi²emo kot
n(E) = n0|E|, (2.105)
kjer je n0 = Ac/2π~2v2F , Ac povr²ina osnovne celice in vF Fermijeva hitrost. Ena£bo
2.105 vstavimo v 2.104 in preko uvedbe nove spremenljivke x = (E − µ)/2kBT
dobimo
1
T1T
=
n0
2T
C2
∫ ∞
−∞
µ2 + 4µxkBT + 4x
2k2BT
2
cosh2(x)
dx. (2.106)
Da pridemo do kon£nega rezultata, moramo izra£unati tri integrale:
∫∞
−∞ 1/ cosh
2(x)dx,∫∞
−∞ x/ cosh
2(x)dx in
∫∞
−∞ x
2/ cosh2(x)dx. Vrednost prvega je 2, drugi je zaradi si-
metrije 0, tretji pa je π2/6. Kon£ni rezultat zapi²emo v obliki(
1
T1T
)
= n0C
2
[
µ2 +
(πkBT )
2
3
]
, (2.107)
Blizu Diracove to£ke je pomemben drugi £len, dale£ od nje pa prvi £len.
2.4 Spinsko-spinska relaksacija
NMR spekter, ki ga izmerimo v poskusu, ni neskon£no ozek, temve£ ima obliko
Lorentzove funkcije s kon£no ²irino. Lo£imo dve vrsti raz²iritve £rte: homogeno
in nehomogeno. Nehomogena raz²iritev £rte ima izvor v majhnih nehomogenostih
magnetnega polja po vzorcu in prisotnosti nereda v opazovanem sistemu, homogena
raz²iritev pa je posledica interakcij med jedrskimi spini. Magnetno dipolno sklopitev
med spinoma µ1 in µ2 opi²emo z ena£bo
Vdip = −µ2 ·B1, (2.108)
kjer je B1 lokalna gostota magnetnega polja, ki ga prvi spin ustvarja na mestu
drugega. To polje je veliko manj²e od stati£nega magnetnega polja B0.
Interakcijo med dvema enakima magnetnima dipoloma v mo£nem zunanjem po-
lju B0 si lahko predstavljamo klasi£no. Prvi dipol µ1 precesira okrog B0 z Larmor-
jevo frekvenco ω0 in ga lahko razstavimo na dve komponenti: eno vzporedno z B0 in
drugo, ki leºi v ravnini, pravokotni na B0. Prva je stati£na, druga pa se vrti znotraj
ravnine s kotno hitrostjo ω0. Stati£na komponenta µ1 malenkostno spremeni magne-
tno polje na mestu drugega spina µ2. Ker ima vsak spin v vzorcu ve£ sosedov, vsak
spin £uti nekoliko druga£no stati£no polje, kar prispeva k spinsko-spinski relaksaciji.
Vrte£a se komponenta µ1 na mestu drugega spina µ2 ustvarja magnetno polje, ki se
vrti z Larmorjevo frekvenco ω0. Ker je to hkrati tudi Larmorjeva frekvenca drugega
spina, tak²no vrte£e se magnetno polje inducira prehode med energijskimi nivoji
drugega spina, kar tudi znatno prispeva k raz²iritvi spektralne £rte.
Formalna izpeljava spinsko-spinskega relaksacijskega £asa zaradi ene ali druge
komponente je dolgotrajna [44, 45] in za diskusijo ni bistvena. Pomembno pa je
vedeti, da sta prispevka kvalitativno druga£na [44]. Zaradi dinami£ne interakcije
pri ω0 signal spinskega odmeva upada kot e−2τ/T2 , kjer je T2 obi£ajni (Redﬁeldov)
spinsko-spinski relaksacijski £as, zaradi stati£ne interakcije pa signal spinskega od-
meva ne upada eksponentno, temve£ gaussovsko, kot e−2(τ/T2G)
2
, kjer je T2G Gaus-
sovski spinsko-spinski relaksacijski £as.
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Poglavje 3
Meritve in rezultati
3.1 Eksperimentalna postavitev
3.1.1 Oprema
Meritve so bile opravljene na dveh NMR spektrometrih na Odseku za ﬁziko trdne
snovi na Institutu "Joºef Stefan". Shematski prikaz prereza tak²nega spektrometra
je prikazan na sliki 3.1 (a). Meritve na nizko dopiranih vzorcih so bile opravljene
v odsotnosti magnetnega polja, meritve visoko dopiranih vzorcev pa v magnetnem
polju 9.4 T.
Pomemben del vsakega NMR spektrometra je superprevodni magnet, ki ustvarja
zadosti veliko in hkrati homogeno magnetno polje. To naj se preko vzorca ne bi spre-
minjalo ve£ kot nekaj ppm. Magnet je superprevodna tuljava , po kateri te£e trajen
elektri£ni tok okrog 160 A. Za magnetna polja do 10 T se ponavadi uporablja tuljava
iz NbTi ºice. Da ºica ostane superprevodna, je hlajena s teko£im helijem. Helij za
hlajenje magneta je obdan s toplotnim ²£itom. Ta je napolnjen s teko£im du²ikom,
kar zmanj²a izgube helija. V sredini spektrometra je kriostat, v katerega vstavimo
NMR sondo. Pri meritvi je bil uporabljen kriostat s kontinuiranim tokom. To je
najpreprostej²a izvedba kriostata, pri kateri hladilno teko£ino po kapilarni cevki
vodimo naravnost do dna kriostata, kjer sta vzorec in grelec za uravnavanje tempe-
rature. Plin nato po drugi cevki zapusti kriostat. Hladilni plin tako ves £as kroºi
po kriostatu, kar omogo£a sorazmerno hitro hlajenje za ceno velike porabe plina1.
eleno temperaturo vzorca doseºemo z regulacijo pretoka plina in primerno nasta-
vitvijo grelca, ki ga kontroliramo s PID2 elektroniko. To je sistem povratne zanke,
ki samodejno uravnava mo£ grelca glede na trenutno temperaturo in temperaturo,
ki jo ºelimo dose£i. Pri tem z razli£nimi uteºmi (PID parametri) upo²teva odmik
od ºelene temperature (proporcionalni del), integral odmika in hitrost spreminjanja
temperature.
NMR sonda je sestavljena iz tuljave, v kateri je vzorec, in dveh nastavljivih
kondenzatorjev, kot shematsko prikazuje slika 3.1 (b). S sunkovnim generatorjem
ustvarjamo sunke, ki jih nato vodimo na sondo. Tuljava v sondi ustvarja radiofre-
kven£no magnetno polje in zaznava odziv vzorca. Tuljava in prvi kondenzator (t.i.
"tune", v shemi ozna£en s CT ) tvorita elektri£ni nihajni krog. S kondenzatorjem CT
nastavimo resonan£no frekvenco nihajnega kroga na Larmorjevo frekvenco. Drugi
1Pri T < 10 K je poraba teko£ega helija lahko tudi 2 l/h,
2Ang. Proportional-Integral-Derivative
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kondenzator (t.i. "match", v shemi ozna£en s CM) povezuje sondo s sprejemno
elektroniko. S primerno nastavitvijo CM poskrbimo, da se impedanci sonde in spre-
jemnika ujemata, da je prenos mo£i optimalen. Ker kondenzatorja CT in CM nista
povsem neodvisna, je potrebno nihajni krog ponovno uglasiti pred vsako meritvijo,
pred katero se spremeni temperaturo ali frekvenco spektrometra.
Za meritve uporabljena sonda je vsebovala nastavljiva valjna kondenzatorja s ka-
pacitivnostmi 1-20 pF in tuljavo iz bakrene ºice z 19 navoji in 10 mm premera, z
induktivnostjo L ∼ 100 nH.
(a)
(b)
Slika 3.1:
a) Shematski prikaz prereza NMR magneta, kriostata in poloºaja NMR sonde v
magnetu.
b) Shema elektri£nega vezja uporabljene NMR sonde. V poskusu uporabljena sonda
je imela CM,T = 1-20 pF in L ≈ 100 nH.
3.1.2 Pulzna zaporedja in detekcija
Na vsakem od vzorcev je bila izvedena meritev spektra in relaksacijskih £asov T1 in
T2. Za meritev spektra je bilo uporabljeno pulzno zaporedje spinskega odmeva, ki
ima obliko π/2 − τ − π3. Dolºina sunka π/2 je bila 5.5 µs, £as med sunkoma pa
τ = 100µs. Pri merjenju spektra ra£unalnik pri vsaki frekvenci zabeleºi dobljeno
amplitudo signala spinskega odmeva. Za bolj²e razmerje signal - ²um je meritev ve£-
krat ponovljena in rezultat izpovpre£en. Pri temperaturah teko£ega helija zado²£a
ºe 16 ponovitev, pri sobni temperaturi pa je ²tevilo ponovitev do 30 000. Da prido-
bimo celoten spekter, integriramo dobljeni signal pri vsaki frekvenci in rezultate po
to£kah zdruºimo v en sam spekter.
Za meritev T1 in T2 je bilo uporabljeno pulzno zaporedje π−τ−π/2−tD5−π, kjer
je tD5 = 100µs £as premora med drugim in tretjim sunkom. Pri vsaki temperaturi
smo izvedli ve£ meritev z razli£nimi τ , ki so bili izbrani tako, da so v logaritemskem
3Kopija programov, ki sta nadzirala pulzno zaporedje, je v dodatku A
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merilu enakomerno razmaknjeni, in sicer med 50 µs do nekaj sekund, pri nizkih
temperaturah tudi do 50 s.
3.2 Obdelava podatkov
Ve£ina obdelave podatkov je potekala v programu MATLAB, s paketoma nmrAna
in nmrFit, ki ju je razvil dr. Anton Poto£nik [49]. Numeri£ni izra£uni so bili izvedeni
v Mathematici, graﬁ pa narisani v programu Origin.
3.2.1 Spinsko-mreºni relaksacijski £as
Spinsko-mreºni relaksacijski £as je bil izmerjen tako, da smo ob nekem £asu s pulzom
obrnili jedrsko magnetizacijo 181Ta ali 77Se. Nato smo po £asu τ vklopili pulzno za-
poredje π/2−π in opazovali amplitudo spinskega odmeva v odvisnosti od £asovnega
razmika τ . Za opazovanje NMR prehodov v 77Se zado²£a prilagajanje z enostavno
eksponentno funkcijo
M(τ) =M0
[
1− (1 + s)e−(τ/T1)p] , (3.1)
kjer je p fenomenolo²ki parameter, ki upo²teva vpliv nehomogenosti znotraj vzorca,
T1 spinsko-mreºni relaksacijski £as in M0 amplituda magnetizacije. Parameter s je
faktor inverzije, s katerim upo²tevamo, da sunek ne obrne vse magnetizacije na-
tan£no za 180◦. Zgornji izraz ne pride v po²tev pri opazovanju JKR prehodov
3/2 ↔ 1/2 za jedro 181Ta. Razcep nivojev je odvisen od parametra asimetrije η
(Slika 2.7), zato je potrebno izraz za relaksacijo izra£unati za ﬁksen η. Parametra
sta za atomski mesti α in β razli£na. Z izbiro ηα = 0.021 in ηβ = 0.192 [11] lahko
dobimo izraza za ustrezni relaksacijski krivulji 181Ta [50]. Primer zna£ilne relaksa-
cijske krivulje je prikazan na sliki 3.2 (a), relaksacijski krivulji za mesti α in β pa
podajata ena£bi 3.2 in 3.3.
Mα(τ) =M0α
[
1− (1 + s) [0.024e−(3τ/T1)p + 0.235e−(10τ/T1)p + 0.741e−(21τ/T1)p]] ,
(3.2)
Mβ(τ) =M0β
[
1− (1 + s) [0.036e−(2.91τ/T1)p + 0.314e−(9.30τ/T1)p + 0.651e−(19.1τ/T1)p]] .
(3.3)
3.2.2 Spinsko-spinski relaksacijski £as
Spinsko-spinski relaksacijski £as izmerimo z opazovanjem pojemanja amplitude spin-
skega odmeva v odvisnosti od razmika τ med pulzoma π/2 in π. V najpreprostej²em
primeru je relaksacijska krivulja eksponentna
S(τ) = S(0)e−2τ/T2 . (3.4)
Izkaºe se, da tak²en preprost opis za dopirane vzorce ni ustrezen, saj relaksacijo
dolo£a spekter lokalnih ﬂuktuacij magnetnega polja pri ω = ωL in ω = 0, kot je
opisano v poglavju 2.4. Razpad signala spinskega odmeva v odvisnosti od razmika
τ med pulzoma opi²emo z zvezo [51]
S(2τ) = S(0)e−2τ/T2e−(2τ)
2/2T 22G . (3.5)
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Na sliki 3.2 (b) je prikazana izmerjena spinsko-spinska relaksacijska krivulja 181Ta.
Zaradi numeri£ne nestabilnosti prilagajanja v 6% dopiranih vzorcih ni bilo mogo£e
narediti zanesljive analize T2.
(a) (b)
Slika 3.2:
a) Spinsko-mreºna relaksacijska krivulja 181Ta na mestu α pri T = 22 K. Polna rde£a
£rta prikazuje prilagajanje krivulje, opisano z ena£bo 3.2. To£ke so bilo posnete v
6% dopiranem vzorcu.
b) Spinsko-spinska relaksacijska krivulja 181Ta na mestu α pri T = 8 K. To£ke so
bile posnete v 6% dopiranem vzorcu.
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3.3 Rezultati
3.3.1 181Ta JKR spekter v £istem 1T-TaS2
V kovinski fazi 1T-TaS2 so atomi tantala razporejeni v trikotno mreºo. Pri prehodu
v komenzurabilno fazo se po 13 atomov zdruºi v Davidove zvezde. Na vsaki Davidovi
zvezdi lahko razlikujemo 3 mesta, ki jih ozna£imo z α, β in γ, kot kaºe slika 1.10
(a). Naivno bi pri£akovali, da bomo opazili tri spektralne £rte, katerih intenzitete
bodo v razmerju zasedenosti posameznih jeder:
α : β : γ = 1 : 6 : 6. (3.6)
Eksperiment pokaºe, da lahko razlo£imo ve£ kot le 3 spektralne £rte. Poleg dobro
izolirane resonance pri frekvenci 78 MHz opazimo ²e ve£ prekrivajo£ih se resonanc
okoli 100 MHz. Iz strukture Davidove zvezde sklepamo, da resonanca pri 78 MHz
pripada mestu α, serija £rt okoli 100 MHz pa mestom β in γ. Natan£nej²a obravnava
[11, 42] pokaºe, da je na tem obmo£ju natanko 12 resonanc, kot kaºe slika 3.3.
Slika 3.3: Spekter 181Ta pri T = 25K. Zaradi simetrije kristala je dovoljenih 13
razli£nih prehodov: prehod na mestu α je jasno lo£en od ostalih, 12 pa se jih deloma
prekriva - ti pripadajo mestom β in γ v kristalu. Povzeto po [11].
3.3.2 Nizko dopirani vzorci
JKR spektri 181Ta
Prva serija meritev je bila izvedena na vzorcu s 6% selenovih atomov, kar v povpre£ju
ustreza 1.56 selenovih atomov na Davidovo zvezdo. Deleº selena je bil izmerjen z
metodo EDS. Pri tako majhnem dopiranju se fazna meja med komenzurabilno in
skoraj komenzurabilno fazo premakne proti niºjim temperaturam, vendar motnja
zaradi dopiranja ni zadostna, da bi se stanje kvantne spinske teko£ine podrlo. Tako
kot v £istem 1T-TaS2 smo tudi tukaj merili JKR prehode v odsotnosti magnetnega
polja: B = 0.
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Slika 3.4: Porazdelitev verjetnosti, da ima posamezna Davidova zvezda v 1T-TaS2
dolo£eno ²tevilo atomov selena v 1T-TaS1.94Se0.06.
S preprosto simulacijo si lahko ogledamo, kak²na je porazdelitev ²tevila selenovih
atomov po posameznih Davidovih zvezdah. Rezultat podaja histogram na sliki
3.4. Iz njega je razvidno, da ima 70 % vseh osnovnih celic 1-3 selenove atome.
Predvidevamo, da bo spekter dopiranega sestavljen kot vsota ²tirih Lorentzovih
funkcij, od katerih ena ustreza osnovni celici brez dopantov, ostale pa osnovnim
celicam z enim, dvema ali tremi selenovimi atomi.
Najprej primerjajmo JKR spektra 181Ta v dopiranem in nedopiranem vzorcu pri
dovolj nizki temperaturi. Pri tem se osredoto£imo na resonanco mest α okoli 78
MHz. Primerjavo spektrov obeh vzorcev pri T = 20 K prikazuje slika 3.5.
V dopiranem vzorcu se je spekter znatno raz²iril: polna ²irina na polovi£ni vi²ini
v nedopiranem vzorcu je 300 kHz, v dopiranem pa 600 kHz. Spekter se je tudi
rahlo pomaknil k niºjim resonan£nim frekvencam, in sicer za ∆ν = −160 kHz.
Ti spremembi kaºeta, da se v okolici mest α zaradi zamenjave ºveplovih atomov
s selenom pove£a lokalni nered, elektronska gostota okrog tantalovih atomov, ki
je zajeta v lastnih vrednostih tenzorja gradienta elektri£nega polja, pa se le malo
spremeni.
Preverimo ²e predpostavko, da je spekter dopiranega vzorca mogo£e opisati z
vsoto ²tirih premaknjenih in raz²irjenih spektrov. V ta namen na spekter prilaga-
jamo najprej eno Lorentzovo krivuljo, nato pa vsoto ²tirih z rahlo razli£nimi central-
nimi frekvencami, kot je prikazano na sliki 3.6. Izkazalo se je, da se prilagajanji zelo
malo razlikujeta. Ne moremo re£i, da je en opis bolj²i od drugega. Raz²iritev spek-
tralne £rte ima izvor v neredu, ki ga v sistem prinesemo z dopiranjem, ne moremo
pa ga zanesljivo razstaviti na posamezne prispevke.
Z niºanjem temperature se 181Ta JKR signal pove£uje, kot predvideva ena£ba
2.36. Poleg tega se vrh spektra premika proti vi²jim frekvencam, spektralna £rta
pa se rahlo ²iri, kot kaºe slika 3.7. Iz meritve spektra f(ω) smo izra£unali centralno
frekvenco spektra ⟨ω⟩ in ²irino ∆ω po ena£bah 2.59, 2.60 in 2.61. Za mesto α smo
upo²tevali to£ke z normalizirano amplitudo nad 0, za mesto β pa nad 0.2. Rezultate
momentne analize 181Ta JKR spektrov prikazujeta sliki 3.8 (a) in (b).
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Slika 3.5: 181Ta JKR spektri 6% dopiranega in nedopiranega vzorca na mestu pri T =
20 K. Meritev na nedopiranih vzorcih je ozna£ena s sivo barvo. Rde£a in in modra
krivulja prikazujeta meritve na mestu α in β v dopiranem vzorcu. Z dopiranjem
se spektralna £rta raz²iri in premakne proti niºjim frekvencam. V spektralni £rti
dopiranega vzorca ni videti nobenih izrazitih sekundarnih vrhov.
(a) (b)
Slika 3.8:
a) Poloºaj centra spektralne £rte za mesti α (£rna barva) in β (rde£a barva) v 1T-
TaS1.94Se0.06.
b) Celotna ²irina spektralne £rte za mesti α (£rna barva) in β (rde£a barva na
notranjem grafu) v 1T-TaS1.94Se0.06. Zaradi napake pri meritvi sta to£ki pri 70 K in
80 K izpu²£eni.
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Slika 3.6: Primerjava prilagajanja JKR spektra 181Ta z eno (modra £rta) in ²ti-
rimi (rde£a £rta) Lorentzovimi funkcijami. Spekter je bil posnet na vzorcu 1T-
TaS1.94Se0.06 pri T = 20 K. Prilagajanje z ve£ funkcijami je zelo ob£utljivo za ²um,
zaradi £esar je treba biti kriti£en do rezultatov prilagajanja, ki bi prikazali kak²en
sekundarni vrh.
Slika 3.7: 181Ta JKR spektri 1T-TaS1.94Se0.06 pri razli£nih temperaturah na mestu
α. Spekter pri 140 K je zaradi preglednosti pove£an.
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Centralna frekvenca 181Ta JKR spektra se z niºanjem temperature zvezno po-
ve£uje tako na mestu α kot β, kot je prikazano na sliki 3.8 (a). irina 181Ta JKR
spektra na mestu α s temperaturo po£asi nara²£a, kot je razvidno s slike 3.8 (b).
To je bistveno druga£e kot v nedopiranem vzorcu, kjer je ²irina £rte temperaturno
neodvisna [11]. Ker k ²irini £rte prispeva lokalno polje, ki ga ustvarjajo spini, ²iritev
interpretiramo kot znak pove£evanja stati£nih spinskih korelacij. Kon£na ugotovi-
tev ²tudije spektrov je, da se niti oblika spektra niti poloºaj centralne frekvence
pri nobeni temperaturi ne obna²ata nenavadno. Iz tega lahko sklepamo, da v mer-
jenem temperaturnem obmo£ju ni pri²lo do nobenih strukturnih ali elektronskih
sprememb, ki bi se odraºale v nenadni spremembi tenzorja gradienta elektri£nega
polja. Temperaturna odvisnost ²irine pa vendarle kaºe na to, da se zaradi dopiranja
v vzorcu z niºanjem temperature krepijo korelacije med spini v 1T-TaS2.
Spinsko-mreºni relaksacijski £as
181Ta JKR spekter odraºa porazdelitev stati£nih lokalnih polj na mestu Ta jeder,
informacija o nizkoenergijskih vzbuditvah v 1T-TaS2 pa je zajeta v temperaturni
odvisnosti spinsko-mreºnega relaksacijskega £asa. Meritve T1 so bile izvedene po-
sebej za mesti α in β. Zanimivo je primerjati rezultate meritev na dopiranem in
nedopiranem vzorcu. To£ke na mestih α in β prikazuje slika 3.9 (a) in (b).
Na mestu α v vzorcu 1T− TaS2 lo£imo tri kvalitativno razli£ne temperaturne
(a) (b)
Slika 3.9:
a) Temperaturna odvisnost spinsko-mreºne relaksacijske hitrosti za 1T-TaS1.94Se0.06
(rde£e) in 1T-TaS2 (£rno) na mestu α.
b) Temperaturna odvisnost spinsko-mreºne relaksacijske hitrosti za 1T-TaS1.94Se0.06
(rde£e) in 1T-TaS2 (£rno) na mestu β.
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reºime. Pri visokih temperaturah nad Tf = 55 K je bila ugotovljena poten£na
temperaturna odvisnost 1/T1 , in sicer pribliºno 1/T1 ∝ T 2 [11]. Pri T < Tf se
z niºanjem temperature 1/T1 za£ne hitreje zmanj²evati (slika 3.9 (a)), poten£na
odvisnost se spremeni v 1/T1 ∝ T 4. Pri temperaturah pod T = 10 K se 1/T1
zopet manj²a po£asneje, in sicer kot 1/T1 ∝ T 1. Na mestu β v nedopiranem vzorcu
(slika 3.9 (b)) pri temperaturah T > Tf znova opazimo 1/T1 ∝ T 2, pri T < Tf
pa 1/T1 ∝ T 4. Nenavadno obna²anje pod T = 20 K lahko razloºimo z dodatnim
relaksacijskim kanalom z aktivacijsko energijo Ea/kB = 18.4 K [11].
V 1T-TaS1.94Se0.06 je razlika med mestoma α in β manj²a. Pri obeh opazimo
enaki poten£ni odvisnosti 1/T1 ∝ T 3 pri temperaturah nad ≈ 10 K in 1/T1 ∝ T 0.6
pri T < 10 K. V nadaljevanju se bom zato posvetil natan£nej²i analizi temperaturne
odvisnosti /T1 na mestu α v 1T-TaS1.94Se0.06. Za razliko od nedopiranega vzorca,
kjer smo opazili spremembo poten£ne odvisnosti pri T = 55 K [11], ni v dopiranem
vzorcu v temperaturni odvisnosti 1/T1 opaziti nobene anomalije, ki bi nakazovala
podobno spremembo poten£ne odvisnosti. Prilagajanje poten£ne funkcije meritvam
temperaturne odvisnosti 1/T1 na vzorcu 1T-TaS1.94Se0.06 na temperaturnem inter-
valu 10 - 160 K nam da
1
T1
∝ T 2.7, (3.7)
kar se nekoliko razlikuje od 1/T1 ∝ T 2 v nedopiranem vzorcu. Ugotovljeni poten£ni
zakon 1/T1 ∝ T 2.7 ni konsistenten z relaksacijo na magnonih v urejenih antifero-
magnetnih sistemih, kjer bi pri£akovali 1/T1 ∝ T 5 (ena£ba 2.101). Prav tako se ne
sklada z relaksacijo na vzbuditvah, ki tvorijo obi£ajno Fermijevo teko£ino, saj bi
tam pri£akovali 1/T1 ∝ T (ena£ba 2.99). Poten£ne odvisnosti tudi niso v skladu z
nabojnimi vzbuditvami preko energijske reºe v elektronski pasovni strukturi, saj bi
tam pri£akovali obna²anje 1/T1 ∝ e∆c/kBT , kjer je ∆c = 0.3 eV. Reºa je sicer majhna,
a ²e vedno bistveno ve£ja od kBT pri temperaturah pod 160 K. Za zadostno razlago
opaºenega 1/T1 torej potrebujemo tudi spinske prostostne stopnje.
Teoreti£ni izra£uni za 1/T1 v kvantnih spinskih teko£inah so izjemno redki. Nu-
meri£ni izra£uni spinsko-mreºnega relaksacijskega £asa za J1−J2 Heisenbergov mo-
del na trikotni mreºi pokaºejo, da iz njih ²e ni mogo£e z gotovostjo ugotoviti, kak²na
je spinonska disperzijska relacija [52]. Dosedanje NMR meritve na 1T-TaS2 so ta T
> 10 K pokazale poten£no odvisnost 1/T1 ∝ T η, η > 1, kar nakazuje, da je disperzija
Diracovega tipa [11, 22, 53]. Zato smo to vzeli za svoj model in izra£unali spinsko-
mreºni relaksacijski £as po ena£bi 2.103. Analiti£ni rezultat je podan z ena£bo 2.107.
Izmerjene in izra£unane to£ke prikazuje graf na sliki 3.10. Ujemanje modela kvan-
tne spinske teko£ine z Diracovo spinonsko disperzijo z eksperimentalnimi to£kami
je na temperaturnem intervalu 20 K < T < 160 K odli£no. Odstopanja pri niºjih
temperaturah bomo obravnavali kasneje.
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Slika 3.10: Temperaturna odvisnost spinsko-mreºnega relaksacijskega £asa za 6%
dopiran vzorec. Rde£e to£ke ozna£ujejo meritve na mestu α, polna £rna krivulja
pa izra£unana odvisnost T 3. V ra£unu je bila uporabljena vrednost µ = 0 . rt-
kana modra £rta je krivulja T 2.7. Izra£unane to£ke so reskalirane, da se najbolje
prilagajajo meritvam.
Slika 3.11: Temperaturna odvisnost spinsko-mreºnega relaksacijskega £asa za nedo-
piran vzorec. Rde£e to£ke ozna£ujejo meritve na mestu α, £rna krivulja pa numeri£ni
izra£un. Velikost energijske reºe ∆0 je 1 meV. rtkana zelena £rta je krivulja T 3.7,
modra pa T 2.6. Polna oranºna £rta ozna£uje ∆(T ). Izra£unane to£ke se reskalirane,
da se najbolje prilagajajo meritvam.
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Zaradi dobrega ujemanja med meritvami in modelskim izra£unom smo model
preizkusili tudi na meritvah na nedopiranem vzorcu. Nad 50 K ena£ba 3.7 ²e vedno
zelo dobro opi²e izmerjeno temperaturno odvisnost 1/T1. Pod 50 K pa se izmer-
jene vrednosti 1/T1 za£nejo manj²ati bistveno hitreje, kot napoveduje ena£ba 3.7.
Kvalitativna razlaga tak²nega odstopanja je, da se zmanj²a gostota spinonskih stanj
[11], kar ustreza odprtju energijske reºe na spinonski Fermijevi povr²ini. Za model-
sko temperaturno odvisnost reºe smo privzeli kar ∆(T ) = ∆0
√
1− T/Tf . Izkaºe
se, da je za ∆0 ∼ kBT temperaturna odvisnost relaksacijske hitrosti pri£akovano
²e vedno poten£na, z ve£anjem ∆0 pa se vse bolj pribliºuje odvisnosti e−∆/kBT , ki
bi jo pri£akovali za vzbuditev preko energijske reºe. Oba reºima sta primerjana
na sliki 3.13. Iz meritev na nedopiranem vzorcu smo neodvisno izra£unali 1/T1 in
dolo£ili najbolj²a poten£na zakona v obmo£ju visokih in srednjih temperatur. Za
eksponenta smo dolo£ili vrednosti 3.6 pri srednjih in 2.7 pri visokih temperaturah.
Nato smo izra£unali 1/T1 za ve£ vrednosti ∆0 in jih primerjali z meritvami. To£ke
se kvalitativno najbolje ujemajo za ∆0 = 1 meV, kot kaºe slika 3.11.
Slika 3.12: Model disperzijske relacije spinonov v 1T-TaS2. V to£ki Γ je disperzijska
relacija kvadrati£na. V neki drugi to£ki Brillouinove cone je disperzija Diracova. V
nedopiranjem vzorcu je odprta reºa velikosti ∆ (£rna krivulja), ki se z dopiranjem
zapira (rde£a £rtkana krivulja).
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Slika 3.13: Izra£unana temperaturna odvisnost spinsko-mreºnega relaksacijskega
£asa za nedopiran vzorec. rni kroºci ozna£ujejo izbiro ∆0 = 2 meV, rde£i trikotniki
pa ∆0 = 20 meV. Svetlo zelena £rta ozna£uje odvisnost T 4, temno zelena T 3, temno
modra pa e−∆0/kBT .
Slika 3.14: Temperaturna odvisnost spinsko-mreºnega relaksacijskega £asa pri T <
12 K v 1T-TaS1.94Se0.06 (rde£e to£ke) in 1T− TaS2 (£rne to£ke). Modra £rtkana £rta
je krivulja T 0.6, oranºna pa T 1.
Meritve spinsko-mreºnega relaksacijskega £asa na 1T-TaS2 so znotraj zelo ²iro-
kega temperaturnega intervala konsistentne z domnevo, da imajo spinoni disperzijo
Diracovega tipa. Za dopirane vzorce spinonska disperzija ne kaºe energijske reºe,
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v nedopiranem vzorcu pa se v disperziji odpre majhna energijska reºa ∆(T) reda
velikosti 1 meV. Odvisnost 1/T1 pri najniºjih temperaturah prikazuje slika 3.14.
Pod T = 10 K za£ne zmanjkovati spinonov z Diracovo disperzijo, ki bi relaksirali
jedra 181Ta, kar kaºe na soobstoj dodatnih vzbuditev, ki vodijo do bistveno ²ibkej²e
temperaturne odvisnosti spinsko-mreºnega relaksacijskega £asa 1/T1 ∝ T 0.6. Ta-
k²na odvisnost je bila opaºena v spinski teko£inah s Fermijevo povr²ino [54, 55]. Za
razlago temperaturne odvisnosti 1/T1 znotraj celotnega temperaturnega intervala
predlagamo model spinonske disperzije, kot ga prikazuje slika 3.12. V to£ki Γ je
disperzija kvadrati£na, kot bi pri£akovali od spinonov, ki se obna²ajo kot spinonska
Fermijeva teko£ina s Fermijevo povr²ino. Pri nizkih temperaturah pod 10 K je torej
dominantna relaksacija preko tega kanala, pri vi²jih temperaturah pa preko Dira-
covih spinskih vzbuditev. Predstavljene meritve 181Ta 1/T1 v £istem in dopiranem
1T-TaS2 nedvoumno kaºejo, da pri vi²jih temperaturah postaja vse bolj pomembna
relaksacija preko spinonov v neki drugi to£ki Brillouinove cone, kjer je disperzija
linearna. V £istem TaS2 je v Diracovi to£ki pod temperaturo 50 K odprta reºa
reda velikosti 1 meV, kar je konsistentno s prej²njimi NMR meritvami [11], ki kaºejo
poten£ni zakon T 4 pod 50 K in T 3 nad 50 K. Z dopiranjem se reºa zapre pri vseh
temperaturah, kar za spinsko-mreºno relaksacijsko hitrost da poten£ni zakon T 3 na
celotnem temperaturnem intervalu, kar je konsistentno z meritvami.
Na² model, kjer predlagamo soobstoj dveh vrst spinonov v 1T-TaS2, je konsi-
stenten tudi z dosedanjimi termodinamskimi meritvami speciﬁ£ne toplote in toplo-
tne prevodnosti v £istem 1T-TaS2 [34, 56]. Pri nizkih temperaturah (T < 4 K) je
bil izmerjen neni£elen linearni £len v temperaturni odvisnosti toplotne prevodno-
sti (κ/T |T→0 ≈ 0.07 W/K2m) in toplotne kapacitete (γ ≈ 0.75 mJ/K2mol), kar je
znak obstoja delokaliziranih vzbuditev. Te ustrezajo spinonom s Fermijevo povr²ino.
Opaºeno je bilo tudi, da zunanje magnetno polje zmanj²a topolotno prevodnost, to-
plotno kapaciteto pa pove£a, kar razloºimo s soobstojem lokaliziranih vzbuditev. Te
vzbuditve ustrezajo spinonom z Diracovo disperzijo in energijsko reºo. Zanimivo
je, da so podobno disperzijo predlagali za Weylove fermione v TaP, kjer so opazili
podobno temperaturno odvisnost 1/T1 [57].
3.3.3 Visoko dopirani vzorci
Spektri 77Se
Naslednja serija meritev je bila izvedena na jedrih 77Se v vzorcih, kjer je bila polovica
ºveplovih atomov zamenjanih s selenovimi (50 % dopiranje). Pri tem dopiranju se
komenzurabilna faza ºe povsem podre in iz skoraj komenzurabilne faze sistem preide
naravnost v superprevodno, kot je razvidno s slike 1.11 (b). Opazovali smo 77Se
NMR prehode v gostoti magnetnega polja B = 9.4 T. Meritve so bile izvedene na
dveh vzorcih: kristalnem in pra²kastem. Zaradi slabe kvalitete meritev na kristalnih
vzorcih bodo predstavljene le meritve na pra²kastem vzorcu.
Nekaj zna£ilnih 77Se NMR spektrov pri razli£nih temperaturah je prikazano na sliki
3.15. Spektri imajo obliko, ki je zna£ilna za pra²kaste vzorce: spektralna £rta ni
£ista Lorentzova krivulja, temve£ je v eni smeri podalj²ana. Pri nizkih temperaturah
lahko zasledimo rahlo ²irjenje spektra. Enako kot pri nizko dopiranih vzorcih ni bilo
zaznati nobene nenadne spremembe strukture.
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Slika 3.15: 77Se NMR spektri pra²kastega vzorca z zna£ilno obliko spektra. Z nav-
pi£no £rtkano £rto je ozna£ena referen£na frekvenca 77Se: 76.282 MHz. Spekter pri
250 K je zaradi preglednost pove£an.
Spinsko-mreºni relaksacijski £as
Temperaturno odvisnost spinsko-mreºnega relaksacijskega £asa prikazuje slika 3.16.
Temperaturna odvisnost je pribliºno linearna 1/T1 ∝ T , kar je pri£akovan rezultat za
prevodnike. To je konsistentno s sliko 1.9 (a): v temperaturnem obmo£ju merjenja
smo v skoraj komenzurabilni fazi TaS2, ki pa je prevodna [29]. Iz ena£be 2.100 lahko
izra£unamo faktor β in tako ocenimo, kako velik vpliv imajo magnetne interakcije.
Pri£akujemo, da bodo te ²e vedno pomembne, saj smo v prevodno fazo pri²li tako,
da smo z dopiranjem podrli fazo Mottovega izolatorja. Za referen£no resonan£no
frekvenco 77Se smo vzeli 76.282 MHz. Ker je sklopitev med elektronskimi spini
antiferomagnetna, pri£akujemo, da bo β < 1. Korelacije so tem mo£nej²e, bolj kot se
vrednost β razlikuje od 1. Rezultati so zbrani v tabeli 3.1 in kaºejo, da so pri visokih
temperaturah antiferomagnetne korelacije zelo mo£ne, pri nizkih temperaturah pa
postajajo manj pomembne. To lahko vidimo ºe iz slike 3.16: visokotemperaturne
to£ke leºijo nad premico 1/T1 ∝ T , nizkotemperaturne to£ke pa pod njo.
Tabela 3.1: Vrednosti Moriyevega faktorja pri nekaterih temperaturah.
Temperatura (K) Knightov premik (kHz) β
250 228 0.244
200 231 0.299
150 230 0.402
100 236 0.573
50 235 1.149
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Slika 3.16: Spinsko-mreºni relaksacijski £as pra²kastega vzorca. Polna rde£a £rta
prikazuje krivuljo T 1.
Spinsko-spinski relaksacijski £as
Oglejmo si ²e temperaturno odvisnost spinsko-spinskega relaksacijskega £asa. Redﬁ-
eldov prispevek k relaksaciji je v tem primeru ²e manj pomemben, upadanje signala
spinskega odmeva zelo dobro opi²e ºe samo Gaussova funkcija, kot je prikazano na
sliki 3.17 (a). Temperaturno odvisnost 1/T2G prikazuje slika 3.17 (b). Opazimo, da
se T2G pri nizkih temperaturah opazno podalj²a, kar je znak pove£evanja stati£nih
spinskih korelacij [58].
(a)
(b)
Slika 3.17:
a) Spinsko-spinska relaksacijska krivulja 77Se. Polna rde£a £rta prikazuje prilagaja-
nje z Gaussovo funkcijo.
b) Spinsko-spinski relaksacijski £as 77Se v pra²kastem vzorcu 1T-TaSSe. Gaussov
relaksacijski £as se pri nizkih temperaturah opazno podalj²a.
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Zaklju£ek
V magistrski nalogi smo raziskovali magnetne lastnosti kvantne spinske teko£ine v
plastovitem 1T-TaS2 s pomo£jo magnetne resonance. Pri meritvah smo se osredoto-
£ili na temperaturno odvisnost oblike in poloºaja spektrov ter relaksacijskih £asov
jeder 181Ta v 1T-TaS1.94Se0.06 in jeder 77Se v 1T-TaSSe. V prvem primeru je kon-
centracija dopiranja ²e dovolj nizka, da ne podre Mottovega izolatorskega stanja in
kvantne spinske teko£ine. V drugem vzorcu je koncentracija selena ºe dovolj visoka,
da se izolatorsko stanje podre in ga nadomesti kovinsko stanje. Pri na²ih raziskavah
smo pri²li do slede£ih dognanj:
Za nizko dopiran vzorec 1T-TaS1.94Se0.06 se 181Ta JKR spektri na preiskovanem
temperaturnem intervalu znatno raz²irjeni v primerjavi z nedopiranimi vzorci, kot
kaºe slika 3.5. JKR spektri se raz²irijo pribliºno za faktor 2, kar pri nizki tempera-
turi pomeni dodatno raz²iritev za ≈ 300 kHz. Tako mo£na ²iritev JKR spektra kaºe,
da se v vzorcu pri zamenjavi dela ºveplovih atomov s selenovimi pojavi porazdelitev
lastnih vrednosti gradienta elektri£nega polja. Resonan£na frekvenca je za atome
tantala na sredini Davidovih zvezd (mesto α na sliki 1.10 (a)) v nizko dopiranih
vzorcih za ≈ 160 kHz niºja kot v nedopiranih, vendar je temperaturna odvisnost
resonan£ne frekvence kvalitativno ²e vedno podobna in ne kaºe nobenih anomalij
(slika 3.8 (a)). Iz tega zaklju£ujemo, da na celotnem temperaturnem intervalu 5 K
< T < 180 K ni pri²lo do nobenih nenadnih strukturnih ali elektronskih sprememb.
Meritve spinsko-mreºnega relaksacijskega £asa v 1T-TaS1.94Se0.06, ki je na preiskova-
nem temperaturnem obmo£ju ²e vedno Mottov izolator, kaºejo poten£no tempera-
turno odvisnost 1/T1 ∝ T η, η > 1 na temperaturnem intervalu 10 K < T < 160 K.
Tak²no obna²anje je konsistentno s hipotezo, da je spinonska disperzija v 1T-TaS2
sicer brez reºe, razen v nekaterih to£kah Brillouinove cone, kjer se odpre energijske
reºa za spinske vzbuditve [53]. Temperaturno odvisnost 1/T1 ∝ T 2.7 pri tempera-
turah T > 10 K smo modelirali z relaksacijo preko spinonov z disperzijsko relacijo
Diracovega tipa E = C|k− k1|. Tak²na disperzijska relacija odli£no opi²e obna²anje
1/T1(T ) v 1T-TaS1.94Se0.06 na celotnem temperaturnem intervalu 10 K < T < 160
K, kot je razvidno s slike 3.10. Isti model lahko uspe²no uporabimo tudi v nedo-
piranem 1T-TaS2, vendar ga moramo popraviti za temperature T < 50 K, kjer se
upo£asnjevanje relaksacije ²e okrepi, kar se odraºa v spremembi poten£ne odvisnosti
v 1/T1 ∝ T 4 na intervalu 10 K < T < 50 K ( slika 3.11). Opaºeno spremembo lahko
dobro popi²emo z odpiranjem energijske reºe reda velikosti 1 meV za temperature
T < 50 K. Temperaturna odvisnost 1/T1 znotraj ²irokega temperaturnega intervala
nakazuje prisotnost spinskih vzbuditev z Diracovo (linearno) disperzijo.
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Pri temperaturah T < 10 K postane relaksacija preko tak²nih vzbuditev ne-
u£inkovita in takrat spinsko-mreºno relaksacijo prevzamejo druga£ne vzbuditve.
V tem temperaturnem obmo£ju hitrost spinsko-mreºne relaksacije sledi odvisno-
sti 1/T1 ∝ T η, η ≈ 0.6 (slika 3.14). Tak²no odvisnost so opazili v sistemih, kjer
spinsko-mreºno relaksacijo dolo£ajo spinonske vzbuditve, ki tvorijo Fermijevo povr-
²ino [54]. Relaksacija torej poteka vzporedno preko dveh razli£nih vrst vzbuditev:
prvim ustreza kvadrati£ni pas v to£ki Γ, drugim pa Diracova disperzija v neki drugi
to£ki Brillouinove cone. Obstoj dveh vrst vzbuditev je konsistenten tudi z nedav-
nimi meritvami toplotne prevodnosti in toplotne kapacitete [56]. Celotno predlagano
disperzijsko relacijo prikazuje slika 3.12.
NMR spektri 77Se v kovinskem 1T-TaSSe prav tako ne kaºejo nobene nena-
dne spremembe na celotnem temperaturnem intervalu, kot je razvidno s slike 3.15.
Gaussovska oblika spinsko-spinske relaksacijske krivulje in temperaturna odvisnost
spinsko-spinskega relaksacijskega £asa kaºeta, da v visoko dopiranih vzorcih posta-
nejo zelo pomembne stati£ne spinske korelacije. Temperaturna odvisnost spinsko-
mreºnega relaksacijskega £asa je pribliºno linearna, kar je konsistentno z relaksacijo
na prevodnih elektronih, kot to prikazuje slika 3.16. Natan£nej²a obravnava ven-
darle pokaºe na sistemati£no odstopanje od enostavne Korringa zveze med 1/T1 in
Knightovim premikom. To odstopanje smo opisali z Moriyevim faktorjem oja£itve
β. Vrednosti β, podane v tabeli 3.1, se pri T > 100 spreminjajo med 0.24 in 0.57, kar
se znatno razlikuje od 1, kar nakazuje, da so v sistemu antiferomagnetne korelacije
med prevodnimi elektroni ²e vedno pomembne. Tak²ne antiferomagnetne korela-
cije so najverjetneje ostanek antiferomagnetnih interakcij, ki so pri nizih dopiranjih
odgovorne za nastanek kvantne spinske teko£ine.
eprav zastavljeni cilj opazovanja prehoda med kvantno spinsko teko£ino in su-
perprevodnim stanjem ni bil doseºen, so izvedene meritve pomagale natan£neje do-
lo£iti lastnosti kvantne spinske teko£ine v £istem in nizko dopiranem 1T-TaS2.
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Dodatek A
Merilni programi
A.1 Zajem spektra
; - simple sweep
RP two_T2_MK_alt
WRPPFILE=1
WRWARN=FALSE
GAIN 5
DW 0.05u
TD 2048
NS 2048
D1 4.5u
TAU 35u
D3 5u
D9 30m
FILENAME = "spc-18dB-260K-"
LIM1 = 1
LIM2 = 700
; tune to FREQ1 before starting!
FREQ1 = 26.7
FREQ2 = 18.0
FREQSTEP = -0.1
CALC FREQN ROUND((FREQ2-FREQ1)/FREQSTEP+1)
ITC INFO
GRID CLEAR
PLOT CLEAR
GRID COL 1 FREQ
GRID COL 2 INTR
GRID COL 3 INTI
GRID COL 4 INTABS
GRID COL 5 _ITC_R1
GRID COL 6 _ITC_V
PLOT LIN
GOSUB SWEEP:
GOTO THEEND:
SWEEP:
FILEGRID = &FILENAME
ADDS FILEGRID "G.DAT"
FOR I 1 &FREQN
CALC FREQ &FREQ1+(I-1)*&FREQSTEP
FR &FREQ
TRIM MAN
ZG
GETINT &LIM1 &LIM2 INTR INTI
CALC INTABS SQRT(INTR*INTR+INTI*INTI)
ITC INFO
GRID PUSH
PLOT 1 4
WR &FILENAME &I
GRID SAVE &FILEGRID
NEXT
RETURN
THEEND:
PRINT "GAME OVER"
END
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Dodatek A. Merilni programi
A.2 Meritev relaksacij-
skih £asov
; - temperature dependence of T1 and T2
RP TWO_T2_MK_ALT
WRPPFILE=1
WRWARN=FALSE
GAIN 5
DW 0.1u
TD 2048
NST1 = 192
NST2 = 128
D1 2.2u
D5 20u
;(three pulse)
D2 4.4u
;(many pulse)
;D2 4u
;C2 60
;D6 10u
D9 1s
TAUT1 = 150u
;TAUT1 = 72u
D3T1 = 15u
;D3T1 = 1u
D3T2 = 10u
TE1 = 12
TESTEP = 0
TEN = 0
WAITTE = 1
ROOT1 = "T1-18dB-"
ROOT2 = "T2-18dB-"
FILEEND = "K-1l-150u-"
; limits of FID integration
LIM1T1 = 1
LIM2T1 = 700
LIM1T2 = 1
LIM2T2 = 700
;FREQ1 = 26.17
FREQ1 = 25.47
; initial tune frequency
FREQSTEP = 0.1
; maximal step that the tuning procedure can handle
; delay list for the T1 experiment
D51 = 20u
D5FIN = 50s
D5N = 20
; delay list for the T2 experiment
TAU1 = 105u
TAU2 = 350u
TAUSTEP = 8u
CALC TAUN ROUND((TAU2-TAU1)/TAUSTEP+1)
ITC INFO
GRID CLEAR
PLOT CLEAR
GRID COL 1 D5
GRID COL 2 TAU
GRID COL 3 INTR
GRID COL 4 INTI
GRID COL 5 INTABS
GRID COL 6 _ITC_R1
GRID COL 7 _ITC_V
ITC INFO
GOSUB TEDEP:
GOTO THEEND:
TEDEP:
FOR J 1 &TEN
CALC TE &TE1+(J-1)*&TESTEP
;TE = 4p8
;TABLE READ 1 &J TE
;GOSUB SETTE:
ITC INFO
;CALC FREQ1 26.664+0.022*(J-1)
;CALC FREQ1 ROUND(FREQ1*1000)/1000
;FREQTO = &FREQ1
;GOSUB TRIMTO:
FR &FREQ1
;TRIM MAN
;GOSUB TRIMM:
;CALC D51 0.5*0.5*300/&TE^4
;CALC D5FIN 1.1E6/&TE^4
;CALC D9SET ROUND(1.5E5/&TE^4*1000)/1000
;D9 &D9SET
GOSUB T1:
;GOSUB T2:
NEXT
RETURN
SETTE:
CORRECT:
ITC SET &TE
WAIT 1s
ITC INFO
ITCR0 = &_ITC_R0
CALC ERRTE ABS(ITCR0-TE)
IF ERRTE > 0.01
GOTO CORRECT:
WAIT &WAITTE
RETURN
TRIMTO:
CALC FREQM TRUNC((&FREQTO-&FREQ)/&FREQSTEP)
IF &FREQM
GOSUB TRIMFOR:
IF &(-FREQM)
GOSUB TRIMFOR:
RETURN
TRIMFOR:
FOR L 1 &(ABS(FREQM))
CALC FREQT &FREQ+ABS(&FREQM)/&FREQM*L*&FREQSTEP
FR &FREQT
GOSUB TRIMM:
WAIT 3s
NEXT
RETURN
TRIMM:
TRIM AUTO
TRIML = &_TRIMLEV
CALC ERRTRIM &(TRIML-0.5)
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IF ERRTRIM > 0.01
WAIT 3s
IF ERRTRIM > 0.01
GOTO TRIMM:
RINI_INT AUTOTUNE STARTPOINT_X _M1
RINI_INT AUTOTUNE STARTPOINT_Y _M2
RETURN
T1:
;RP many_T1_MK
RP three_T1_MK_alt
NS &NST1
PLOT LOG
TAU &TAUT1
D3 &D3T1
LIM1 = &LIM1T1
LIM2 = &LIM2T1
FILENAME = &ROOT1
ADDS FILENAME &TE
ADDS FILENAME &FILEEND
FILEGRID = &FILENAME
ADDS FILEGRID "G.DAT"
GRID CLEAR
PLOT CLEAR
CALC D5FAC (&D5FIN/&D51)^(1/(&D5N-1))
FOR I 1 &D5N
CALC D5SET &D51*&D5FAC^(I-1)
D5 &D5SET
ZG
GETINT &LIM1 &LIM2 INTR INTI
CALC INTABS SQRT(INTR*INTR+INTI*INTI)
GRID PUSH
PLOT 1 5
ITC INFO
WR &FILENAME &I
GRID SAVE &FILEGRID
NEXT
RETURN
T2:
RP two_T2_MK_alt
PLOT LIN
D3 &D3T2
LIM1 = &LIM1T2
LIM2 = &LIM2T2
NS &NST2
FILENAME = &ROOT2
ADDS FILENAME &TE
ADDS FILENAME &FILEEND
FILEGRID = &FILENAME
ADDS FILEGRID "G.DAT"
GRID CLEAR
PLOT CLEAR
FOR I 1 &TAUN
CALC TAUSET &TAU1+(I-1)*&TAUSTEP
TAU &TAUSET
ITC INFO
ZG
GETINT &LIM1 &LIM2 INTR INTI
CALC INTABS SQRT(INTR*INTR+INTI*INTI)
GRID PUSH
PLOT 2 5
WR &FILENAME &I
GRID SAVE &FILEGRID
NEXT
RETURN
THEEND:
PRINT "GAME OVER"0
END
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